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1第一章 緒 論
1.1 本研究の背景
現在、自動車等の燃料消費やＣＯ2ガス排出量の低減による地球環境保護の観点から
エンジン回りの部品に各種硬質皮膜の表面コーティングにより低摩擦、低摩耗化が図ら
れてきた。その中で低摩擦、低摩耗という点において硬質炭素膜が注目され、一般にダ
イヤモンドライクカーボン(Diamond-Like Carbon:DLC)として実用化が進んでいる。し
かし、DLC膜は製法によって硬度や表面平滑性が異なっている。特に化学的気相蒸着法
(Chemical Vapor Deposition:CVD)で作成された膜は、原料に水素が結合したガスを用
いることから皮膜中に水素が含有され硬度が低い傾向にある。対して、物理的蒸着法
(Physical Vapor Deposition:PVD)は、炭素単体で構成されたグラファイトを原料に用い
ることから水素の含有が殆どなく、硬質な炭素膜が得られやすい。しかし物理的加熱に
よる蒸発に依るためドロップレット（粗大粒子）が表面に生成しやすく表面平滑という
点に課題があった。更に、硬質炭素膜は表1.1に示した製法に拘わらず膜自体の内部応
力が大きいため成膜直後または、経時的に膜が剥離しやすいという問題点がある。その
剥離しやすいという点に関して従来より、下地処理として基材と硬質炭素膜の間に
Cr,Wなどの金属薄膜の蒸着を行った後に硬質炭素膜を蒸着することで膜剥離を抑制し
ている。しかし現在のレアアース削減が注目される中、下地処理の金属使用も考慮すべ
き課題であると考えられる。それぞれの製法において各種の改善が進められてきたが実
用化の点においてまだまだ改善すべき点が残されているのが現状である 1)。従来の皮膜
についての概要を表.1.1に示した。
Table 1.1  Comparison of DLC film deposition technique
Conventional
Dposition Technique
Surface 
Smoothness
Hardness
GPa
Productivity
CVD Technique ○ △ (15-30) ○
PVD Technique △ ○ (20-80) △
そこで高硬度かつ平滑表面を持つ硬質炭素膜を作成する方法を検討した結果、イタリ
ア、ドイツなどのヨーロッパで主に研究されていたプラズマ・電子ビームをターゲット
物質に照射して平滑なセラミックス膜を作成できる装置に着目した 2) 3)。この装置を用
いた研究において今まで硬質炭素膜作成の例はなかった。ターゲット材料をグラファイ
トとした場合、硬質かつ平滑な膜として成膜できる可能性に注目し、研究を開始した。
この装置は、Pulsed Plasma Deposition（PPD）法と称され、以下の特徴を有していた。
2①パルス化したプラズマ・電子ビームをキャピラリー（細管）より放出するため電子
密度が高く、照射効率が良い。
②グラファイトを原料にしたＰＶＤ法であるため低水素含有量の皮膜が生成可能。
③蒸着基板の加熱を行わないこと、パルス化して照射するため成膜時の温度上昇が小
さい。
④パルス化した高電圧の印加によって高エネルギーを持った電子ビームをターゲット
に短時間（nsオーダー）照射するためエネルギー効率が高い。
⑤装置がコンパクトで操作が簡便で比較的低廉。
この蒸着法の基本原理は、2つあると考えられる。一つはプラズマ生成としての沿面
放電であり、更に一つは、細い放電管をプラズマ・電子が通過することで磁場が発生し
電子を磁気圧で圧縮して高エネルギーを持った電子にするピンチ効果 4),5)によると考え
られ、この2つの効果によってアブレーションの効率が高まると考える。つまり、高電
圧を電極に付加したキャパシター（コンデンサー）に一旦、充電し放電ガンに併設した
トリガーによる電子供給によって短時間に高電圧をキャパシターから電極に放電し、そ
の電極に接した絶縁物である放電管（ガラス、セラミックス製）の接点より電界集中に
より沿面放電が起こり放電管内部壁面に沿って電子が移動することで多量の二次電子放
出が起こり内部に導入された点火ガスであるアルゴン（Ar）等を絶縁破壊すること。更
に放電管内を多量の電子が流れることでプラズマ・電子流を圧縮するピンチ現象が発現
する。プラズマと共に高エネルギーを持った多量の電子が管先端より放出され、その電
子がターゲットであるグラファイトに照射される。アブレーションによって生成したプ
ルーム中の炭素イオンが基板上に炭素膜として蒸着されることになる。これは高電圧を
パルス化して充放電させることからパルスパワー技術の一つである 5)。本研究において
高硬度かつ表面平滑な炭素膜を作成するための沿面放電プラズマ作成技術 6)の最適化を
行い、得られた硬質炭素膜の物性評価を行い、放電条件との関係を見出す。
また、基材の表面硬化法としては、表面に高硬度、平滑膜をコーティングする先述の
方法と基材自体の表面を硬化処理する方法がある。鉄鋼の基材表面の硬化法として窒化
処理 7)があり当沿面放電プラズマ作成技術について研究を行う過程で窒素プラズマ作成
実験を行い当プラズマによって容易に鉄鋼の窒化処理が行えることが判明した。今まで、
沿面放電プラズマを用いた鉄鋼の窒化処理に関する研究例が無いことから本論文におい
て成果を報告することとした。従来のプラズマ窒化処理は、鉄鋼基材と真空処理容器内
壁面との間に電圧を印加しグロー放電により基材表面に窒素プラズマを生成し負電圧を
印加した基材に窒素イオンを挿入する方法であるが、次に記した問題点が存在するため
3に各種の改良がなされているが、いまだに完全に改善が進んだとは言い難い 8)。解決す
べき課題としては、
① 基材表面でのグロー放電シースによって、電圧降下が大きく基材表面温度が上
昇し温度制御が難しい。
② 基材上でのアーキングが起こりやすい。（アーキング：Arcing、基材周囲の絶縁
破壊現象）
③ エッジ効果により不均一な窒化が起こりやすい。
④ 基材間の隙間でホローカソード効果によって表面が荒れやすい。
⑤ 表面に硬くて、脆い化合物層（主にFe2～3N）が生成し後工程で除去する必要が
あり手間がかかる。
などの問題があるが、現在の窒化処理の主流となっている理由は、以前の主流であった
ガス窒化と比べて処理時間が短いことや、有害ガス（主にＮＨ3等）の使用による排ガ
ス処理等の必要が無いなどの利点があるためである。更にプラズマ窒化処理は、ガス窒
化では不可能なステンレス鋼の窒化もプラズマ中に存在するＮ2+イオンにより表面の不
動態膜である酸化クロム膜のエッチング効果が得られるという利点がある。以上のよう
なプラズマ窒化処理技術の利点を生かして沿面放電によるプラズマ窒化処理技術の有効
性を検証する実験を行い、先述のグロー放電による窒化の課題解決に有効であるかを検
証する。
41.2 本研究の目的
本研究では、硬質炭素膜作成法として用いられてきた従来の方法（ＣＶＤ、ＰＶＤ法
全般）とは異なるプラズマ・電子ビーム生成原理である沿面放電プラズマ技術を用いて
硬度、表面状態の改善を行う技術確立の研究を行う。実現のために以下の課題について
研究を行う。
① 沿面放電によるプラズマ・電子ビーム作成条件の最適化。
② 得られた硬質炭素膜の物性分析
特に、放射光を用いたNEXAFS（Near Edge X-ray Absorption Fine 
Structure：:吸収端近傍Ｘ線吸収微細構造）分析によってsp3含有量の定量を行い
プラズマ・電子ビームの発生状態との関連付けを行い最適化する。
次に、鉄鋼の表面硬化法の一つであるプラズマ窒化処理のためのプラズマ生成技術の確
立を行う。この実現のために以下の課題について研究を行う。
① 沿面放電による窒素プラズマ作成条件の最適化。
② 得られた表面窒化層の物性分析
特にHXPS（Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy：硬Ｘ線光電子分光分析）
を用いて鉄鋼中に挿入された窒素原子がどのような元素と結合して、どのような
硬化原理によって窒化されているかを探求する。
これらによって得られた知見を基に新しい鉄鋼の表面処理技術としての確立を行う。
51.3 本論文の構成
本論文の構成は次のとおりである。
第一章は、緒論であり、本研究の対象である硬質炭素膜の現状および研究に至った経
緯について、そして沿面放電プラズマを用いた鉄鋼の窒化処理の現状及び研究背景につ
いて概説し本研究の目的を明らかにした。
第二章は、本研究の基本となる、沿面放電プラズマおよびピンチ現象について述べた。
第三章は、沿面放電プラズマ・電子ビームを用いた硬質炭素膜の蒸着についてアブレ
ーション原理について詳細に述べる。さらに高硬度、表面平滑性の膜を得るための最適
条件を調査するとともに、プラズマイオン発光分光分析及びNEXAFS 分析によって得
られた知見について述べた。
第四章は、沿面放電プラズマによる鉄鋼の窒化処理について最適条件の調査、結果及
びプラズマ発光分光分析やＨＸＰＳ分析によって得られた知見により鉄鋼の表面硬化原
理について述べた。
第五章は、沿面放電プラズマを用いた表面硬化処理技術について本論文の成果を総括
した。
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7第二章  本技術を構成する基本原理
2.1 キャピラリーチューブを利用したプラズマガン
  本研究に用いたプラズマガンの概略を図 2.1 に示した。このプラズマガンは、アル
ゴンガスが通過するための穴が中央に空いた高電圧を印加するリング状の電極と電極と
底面で接して固定された絶縁体の放電管で、さらにトリガー電極を付設した石英管で構
成され、これらの外部を樹脂製の筐体で保護する形で真空容器に接続しガン内部を真空
に保持している。構成図2.1に示した(A)位置は、次項2.2で述べる沿面放電の発生位置
であり、次に沿面放電によって発生したプラズマ・電子ビームが細い放電管（キャピラ
リーチューブ）を通過することで発生する磁場でプラズマ・電子ビームが圧縮（ピンチ）
される位置を(B)とした。ピンチ現象については2.5項で説明する。
プラズマを発生させるガンとして非常に構成がシンプルであり、重要なポイントは沿面
放電を発生させるための3重点（Triple Junction）つまり電極（導体）/放電管（絶縁体）
/真空の存在する(A)位置である。ガン内部の放電に至るプロセスとしてアルゴンガスが
ガン上流よりガン内部に導入され、高電圧電源より電極に付加したコンデンサーに高電
圧が印加されて一旦充電される。トリガー電極に高電圧が印加されることで電子が発生
し、電極に電子が供給されキャパシターに充電された電荷が短時間で放電される。電極
に高電圧が短時間で供給されることによって放電管との接点である3重点より電子が発
生し沿面放電が開始され、発生した電子が放電管壁に衝突することで2次電子が発生し、
この繰り返しにより多量の電子が増倍していく。この多量の電子発生によって放電管内
に充満したアルゴンガスを絶縁破壊することでプラズマが生成してこのプラズマと多量
の電子が放電管を流れターゲットに照射される。このプロセスをトリガーでパルス制御
することでプラズマ・電子ビームをパルス化しターゲットに照射している。
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Fig.2.1  Schematic illustration of the plasma gun used
92.2 キャピラリーチューブで発生する沿面放電概要
  本研究におけるプラズマ・電子ビームの発生原理は、沿面放電による電子放出が起
点となって発生するものである。この沿面放電について概説する。沿面放電は、誘電体
（絶縁体）の境界面に沿って生じる放電であり、もともと高電圧機器の電気絶縁に伴う
実用上の問題から研究されてきたが最近はこの沿面放電をプラズマ源またはラジカル源
として利用しようとする研究や実用例が多くなっている。放電の分類としてはバリア放
電（無声放電）の一種とされている。最近の応用例としては、大気圧下での空気清浄機
としてオゾン発生、脱臭、ＶＯＣ処理用としての研究がある 1)。沿面放電はプラズマ開
始点として導体（陰極）、絶縁物、真空が接する点である三重点（Triple Junction ある
いはTriple Point）と呼ばれる部分への高電圧の印加により発生する 2)。本研究のPPD
法における沿面放電の三重点は、導体としての電極、絶縁物としての放電管が相当する。
この部分は真空チャンバー内に存在し電極に高電圧を印加することで放電管との接点よ
り放電が開始されることになる。沿面放電の生成原理図を図2.2に示した。
図示したように3重点から発生した電子が放電管壁面に衝突しながら2次電子を放出し
倍増していく。この結果、放電管内に導入されているアルゴンガスを絶縁破壊しプラズ
マが発生し、多量の電子と共にターゲット物質であるグラファイトに照射される。この
ような沿面放電が進展する距離は（2.1）、（2.2）式を用いた計算によれば1 mm以下で
あることが分かる。以下に計算例を示した 3)。
沿面距離 ℓ = 𝑘𝑎・𝑉ସ・𝐶ଷ/ଶ  [cm]   ・・（2.1）
V:パルス印加電圧[kV]、C:固有容量[pF/cm2]、ka :定数（負性の場合）＝0.14x10-6
Fig.2.2  Generation principle of the Surface Discharge
Ar
10
𝐶 =
(ఌ× .଼଼ହସ×ଵ଴షభమ)×ଵ଴ఴ
(௥భା௥మ)/ଶ・௟௡ (௥మ ௥భ⁄ )
   ・・・（2.2）
ε：誘電率、𝑟ଵ：円筒の内半径[m]、𝑟ଶ：円筒の外半径[m]。ここで放電管を石英管とし
て誘電率ε＝3.5、𝑟ଵ=0.0015 m、𝑟ଶ=0.003 mとし印加電圧は-13 kVとした。計算の結
果はℓ=0.11mmとなった。このような非常に短い距離で沿面放電が進展し、プラズマ・
電子ビームとして長い放電管を通過した後にターゲット物質をアブレーションすること
になる。しかし沿面放電によって生成したプラズマ・電子ビームが長い放電管を通過す
る間に通常であれば照射エネルギーが減衰してしまうと考えられるが維持または増幅す
る原理については次項のアブレーション照射エネルギー、プラズマ・電子ビームのピン
チ現象で説明する。
2.3 キャピラリーチューブ内の圧力分布
    沿面放電の起点となるトリプルジャンクションの放電圧力は、重要であり管のサイズ
や放電電圧に影響する。そのため放電管のコンダクタンスCを計算し放電電圧毎のチャ
ンバー内圧力を測定することでトリプルジャンクション位置の圧力を計算により求めた。
使用した放電管はアルミナ製でサイズは、内径φ3 mm、外径φ6 mm、長さ158 mm
を使用した。印加電圧に対して安定にパルス放電した時のチャンバー内圧力の測定結果
を表2.1に示した。
      Table 2.1  Discharge pressure and Ar flow rate for each voltage
   放電電圧とチャンバー内圧力の関係は、パッシェンの法則の極小値左側の電圧が高く
なるにつれて圧力が低くなる関係を示していることが分かる。この関係より沿面放電の
起点であるトリプルジャンクション位置の圧力を管のコンダクタンス計算により求めた。
Discharge
Voltage   kV
Ar Flow  rate
sccm
Pressure in 
chamber  Pa
10 0.03 9.50E-03
11 0.025 8.00E-03
12 0.02 7.1E-03
13 0.015 6.5E-03
14 0.01 5.06E-03
15 0.005 4.5E-03
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コンダクタンス計算方法については以下に示した。
1）放電管コンダクタンスCの計算 4)
放電管内をＡｒガスが流れた場合のコンダクタンスＣを計算し、入口側圧力を
計算する。放電管のコンダクタンスをＣとすると
          𝑸 = 𝑪・𝜟𝑷        ・・・・・(2.3)
Q   :質量流量[Pa・m3/s]    ΔP：P1(入口圧力)、P2(出口圧力)の圧力差[Pa]
ここでチャンバー圧力は、10-3台[Pa]であり、流量も微量であることから
Kn > 1  （クヌーセン数＞1）の場合の分子流（クヌーセン流:Knudsen flow）と
して計算した。（放電管内径3 mmでの圧力と平均自由行程からクヌーセン数の計
算に関しては次に記載しそれに基づいて分子流としての計算を行った。）
    分子流領域においてコンダクタンスは、下記に示された式を用いて計算した。
           𝑪 = (
𝟐𝝅ቀ
𝒅
𝟐
ቁ
𝟑 
𝒗
𝟑
)/𝑳        ・・・・・（2.4）
   d:放電管内径[cm]  L:放電管長さ[cm] v:気体分子の平均速度 𝑣= (଼௞்
గெ
)ଵ/ଶ  
Ar分子量M=39.95  T：ガス温は、室温＝293 ℃とした。
                ∴𝑪 = 𝟎. 𝟓𝟐𝟑ቀ𝒅
𝟐
ቁ
𝟑
/(𝑴
𝟏
𝟐𝑳)     ・・・・・（2.5）
     (2.5)式にd=0.3[cm],L=15.8[cm],M=39.95を代入して計算を行った。
       放電管コンダクタンス C＝1.767x10-5 [m3/s]
2）クヌーセン数の計算
10Pa以下の圧力について平均自由行程λを計算し放電管代表長さを
内径ｄ＝0.003[m] としてクヌーセン数Kn(Knudsen number)を計算し 5)、
平均自由行程とKn数の計算結果を表2.2に示した。
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Table2.2  Calculated mean free path and Kn number(λ/d) 
表2.2の結果を図2.3に図示した。
表2.2、図2.3の結果より3.5 Pa以下の圧力に於いて内径3 mmの放電管では、分子
流であることが分かる。
3)放電管内の圧力分布計算
  分子流として求めたコンダクタンスＣの値を用いて放電管内の圧力分布を式（2.3）
により入口圧力P1を求めた。流量(Flow rate)は、流量計によって得た測定結果を示
した。測定流量は、体積流量であるので次の式（2.6）によって質量流量に換算して計
算に用いた。
         𝑄 = 1.69x10ିଷ・𝑞  [Pam3/s]・・・・（2.6）
ｑ:測定流量[sccm]
Pressure 平均自由行程 λ/d
[Pa] [m] Kn
10 0.001132 0.377333
9 0.001258 0.419333
8 0.001415 0.471667
7 0.001617 0.539
6 0.001887 0.629
5 0.002264 0.754667
4 0.00283 0.943333
3.5 0.003235 1.078333
3 0.003774 1.258
2 0.005661 1.887
1 0.01132 3.773333
0.1 0.1132 37.73333
0.01 1.132 377.3333
Fig.2.3 Calculated Knudsen number
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計算結果を表2.3に示す。
Table2.3 Calculated Pressure of P1 and P2 position in the discharge tube
for each voltage
表2.3の結果よりP1、P2圧力の関係を図2.4に示した。
       Fig.2.4  Pressure profile in discharge tube
以上の結果より放電電圧が大きくなるにつれて圧力差が小さくなっていることが分かっ
た。また、以上の結果より、放電管内のガス流は、クヌーセン数、入口圧力の計算結果
より分子流として流れていることも確認できた。
これらの結果より放電管内の Ar 気体分子は、表 2.2 に示した平均自由行程の結果より
Discharge
Voltage[KV]
Flow
rate[sccm]
P2[Pa] P1[Pa]
Ave.
Pressure
[Pa]
P1/P2 ratio
10 0.03 9.50E-03 2.9 1.44 303.0
11 0.025 8.00E-03 2.4 1.20 299.9
12 0.02 7.10E-03 1.9 0.96 270.4
13 0.015 6.50E-03 1.4 0.72 221.7
14 0.01 5.06E-03 1.0 0.48 190.0
15 0.005 4.50E-03 0.5 0.24 107.3
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物質や熱の授受は、管内を直接跳ぶ分子によって行われ、分子間相互の衝突は、無視で
きる。そのため放電初期に持つ電子温度は、放電管内では、維持されその温度のままタ
ーゲットに衝突してアブレーションしていることになる。また、この圧力計算結果は
PPD法に関する論文 6)の値に近い値であることも分かった。印加電圧を高くするほど放
電管入口、出口圧力の差が小さくなることも分かった。
2.4 アブレーション照射エネルギー
PPD法は、キャパシターに充電したエネルギーを短時間で放出し、沿面放電によって
プラズマ・電子ビームを発生し、さらにピンチ現象によってエネルギー効率を高めた後
にターゲットに照射することになるが、エネルギーはキャパシターに蓄えた量が最大と
なる。その基本となる充電エネルギーを計算により求め、次項で述べるピンチエネルギ
ーと比較するための計算を行った。
パワー密度の計算では、電子が照射される面積によって影響される。この照射面積は、
ＰＰＤ法特有のピンチ効果によって電流流束が絞られ、照射面積が小さくなる事からパ
ワー密度が大きくなる。
[キャパシターの充電エネルギー計算]
  当ＰＰＤ装置には、同じ容量のキャパシターが2個電極に付属している。
1個のキャパシターの充電容量は、測定した結果 8.15 [nF]
        以上より当ＰＰＤ装置の充電容量＝2ｘ8.15＝16.3  [nF]
  充電エネルギーEは、下記式（2.7）によって計算される。
             E=(1/2)C(V)2  [J]・・・・・・・（2.7）
  計算結果を表2.4に示す。
Table 2.4 Culculated charge energy for each charge voltage
Charge V[kV] Charge Energy [J]
10 0.815
12 1.174
13 1.377
15 1.834
[パワー計算]
  パワー（P）と充電エネルギー（E）の関係は、下記式（2.8）で示される。
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         E=Pτ [J]   ・・・・・・・（2.8）
  τ：パルス幅
パルス幅は、オシロスコープでの測定結果の一例として-13 kVを印加した時のオシロ
スコープのチャートを図2.5に示した。このチャートより放電時間τ＝80 [ns]
であることが分かる。
式（2.8）よりP=E/τに代入することで以下の表2.5に示した結果が得られた。
Table 2.5  Culculated Power for each charge voltage
Charge V[kV] Power[Ｗ]
10 1.02 x107
12 1.47 x107
13 1.72 x107
15 2.29 x107
[パワー密度計算]
   パワー密度（Pw）とパワー（P）の関係は、下記式（2.9）で示される。
         Pw=P/(ビーム照射面積)  ・・・・・（2.9）
         ビーム照射時の高速度カメラによって撮られた写真を図2.4に示した。これよりビー
ム照射面積は、概ね直径１ｍｍとすると照射面積＝0.00785 [cm2]となった。これに
よって得られたパワー密度計算結果を表2.6に示した。
−5e−07 0 5e−07
−10
0
10
2.3kA
−13kV
80ns
Current
Voltage
Time[ s ]
Fig. 2.5 Typical waveforms of discharge voltage and current at an applied 
voltage of -13 kV.
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Table 2.6  Culculated Power density for each voltage
Charge V
[kV]
Power Density
[Ｗ/ cm2]
Power Density
[GＷ/ cm2]
10 1.30 x109 1.30
12 1.87 x109 1.87
13 2.19 x109 2.19
15 2.92 x109 2.92
2.5 プラズマ・電子ビームのピンチ現象とピンチエネルギー
本研究において用いる放電管は、数ミリ径でありこのような細い管内でプラズマを
発生させた場合、プラズマの広がりが抑制されることになる。つまりプラズマの直径が
制限されることから電流の密度が高くなり、電流がアンペールの右ねじの法則に従って
磁界が発生する。その磁界によって電子を中心に集める力が働き電子が中心部に集中す
Fig. 2.6 Photograph of the irradiated electron beam
at the target.
Waveform s of 
discharge voltage
Discharge 
tube
Graphite(Target)
ID 3m m
O D :1 m m
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Discharge 
Tube
Fig.2.7  Discharge tube
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る現象が生じる。中心部に電子が集中することから電子に
よる電離は中心部に集中し再結合を免れたイオンは周辺部
に残り、イオンの鞘に取り囲まれた構造になる。これをプ
ラズマシェルと言われている。この時、磁気圧の影響でプ
ラズマが圧縮される。放電管のz 軸方向にピンチされるこ
とからzピンチ（z-Pinch）と言われている 7)、8)。つまり本
研究においてパルス電源から短時間に大電流を流して沿面
放電により発生したプラズマを磁気圧で圧縮（ピンチ）し、
高温・高密度のプラズマとし、それを利用してターゲット
物質に照射することでアブレーション効率が高まると考え
られる。次にこのピンチ現象を電磁気学から説明する 9）。
図.2.3に示したように、放電管内径a の内部を均一に電
流が流れている場合、電流密度 i は、𝑖= ூ
గ௔మ
で示される。この放電管内で中心軸から r
離れた点での磁場Hは、アンペールの法則より、   rHdsHdsH S 2 となる。これ
は半径 r の円を通り抜ける電流であり電流密度と円の面積πr2の積で求められることか
ら 𝐻2𝜋𝑟= 𝑖𝜋𝑟ଶ つまり
22 a
Ir
H      ・ ・ ・ ・ （2.10）
と書くことができる。次に磁束密度 B と磁場 H の関係は、ビオ・サバールの法則より
B=μH   μ：透磁率、真空の透磁率をμ0とすると式(2.10)より
𝐵 = 𝜇଴ቀ
ூ௥
ଶగ௔
ቁ  ・・・・(2.11)
となる。放電管内の半径 r のプラズマが自己磁場によって圧縮される状況において
Bennetの圧力平衡の式からプラズマパラメータを関連付ける式はプラズマ圧力をPkと
すると
Ｐ𝑘＝ｎｋＴ൫Ｚ+ 1൯ ・・・(2.12)
となり、ここで n：粒子数密度、T：温度、Z：価数とする。そして駆動電流 Iz で形成
される磁気圧は、
           𝑃஻ = 𝐵ଶ/2𝜇଴         ・・・・（2.13）
となる。PK=PB となった平衡の場合、Ｐ𝑘＝ｎｋＴ൫Ｚ+ 1൯= 𝑃஻となり式(2.11),(2.12)
より
18
   422200220 822/ arIaIrPB   ・・・・（2.14）
この式(2.14)よりプラズマに磁気圧を大きくしてピンチ効果を高めるには電流 I を大き
くするか、放電管内径aを小さくすることが有効であることが分かる。
放電管中のピンチ概要を図.2.8に示した。
次にピンチの運動エネルギーに関して説明する 10),11)。
厚みの無い環状のプラズマへの磁気圧による加速力Fは、電流 Iによって生成される磁
界をBθとすると、
                rh
B
F π
μ
θ 2
2
2
0
 ・・・（2.15）
ここで r、h、μ0は、それぞれプラズマ半径、プラズマ長、および真空の透磁率とする。
プラズマの運動方程式は、次式となる。
         F
dt
dr
M
dt
d 

 ・・・（2.16）
ここで M は、プラズマの質量である。この方程式を解くと半径 R m での運動エネルギ
ーEが求められる。
         
mR
R
hIE ln
8
20
π
μ   ・・・（2.17）
この（2.17）式より、運動エネルギーは、電流値の平方に比例しピンチした時の半径が
小さいほど大きいことがわかる。このようにピンチによってエネルギーを大きくするた
めには大電流を流し、放電管径を小さくすることでアブレーションのためのエネルギー
を大きくすることが可能になることがわかる。
実際に、本研究で得られた測定データよりピンチの運動エネルギーを計算した結果を
次に示す。印加電圧毎の放電時のピーク電流値とピンチ長さを目視で測定した結果より、
磁気圧を計算により求めた。さらに2.4項アブレーション照射エネルギーと比較した。
実験に用いた放電管は石英製でサイズは、内径φ3 mm、外径φ6 mm、長さ158 mm
Fig.2.8  Schematic illustration of z-Pinch
B:Magnetic flux density
I:Current
Discharge Tube
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を使用した。この放電管の内部で発生したピンチ現象を外部から目視でピンチ長さを観
察できるように1 cm間隔の目盛を入れたものを用いた。
プラズマが放電管内部でピンチしている様子は、つながったソーセージのように長さ方
向に波打って起こり膨張と収縮を繰り返す「ソーセージ型ピンチ」であった。その時の
状態を模式図として図2.9に示した。観察した結果、放電電圧15 kVで放電管全体がピ
ンチしていた。またピンチが発生し始める時の電流値は、1.2 kAであった。電流値、放
電電圧とピンチ長さの関係を図2.10、図2.11に示した。磁気圧Pwは、式(2.14)により
計算した。ピンチ半径 rは、照射ビーム径の測定によって得られた直径１mmより r=0.5
mmを用いた。実際には、放電管内部では1mm以下にピンチされ、放電管から出たと
ころでプラズマの拡散によって1 mmに広がったと推察されるがターゲットに照射され
るエネルギーを考える上では妥当な値であると考えられる。磁気圧の計算結果を表 2.7
に示した。
Fig.2.9 Schematic illustration of Pinching
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Fig. 2.10 Self-pinching length of the electron beam as
           a function of discharge current.
Fig. 2.11 Self-pinching length of the electron beam as
          a function of discharge voltage.
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Table 2.7  Calculated magnetic pressure in the discharge tube.
Discharge 
voltage[kV] Beam current[kA]
Magnetic 
pressure[Pa]
5 0.8 5K
6 1 7K
7 1.2 10K
8 1.3 12K
10 1.6 18K
12 1.9 26K
13 2.1 31K
14 2.3 37K
15 2.5 44K
軸の中心部は、磁気圧が0 Pa を示し中心部付近 でプラズマの膨張圧力+ガス圧と磁気
圧が平衡するところまでピンチ（圧縮）されることになる。つまり表 2.7 に示した磁気
圧は、表 2.1 に示したガス圧と比べて桁違いに大きく殆ど放電管中心までプラズマが瞬
間的に圧縮され中心部に電子密度の高い状態を作っているものと考えられる。急激に一
部分が圧縮されることで内部のガス圧は、前方に押し出されガス圧が高い状態になり磁
気圧均衡が崩れ膨張する、そこでまた磁気圧により圧縮される。この繰り返しによって
ジャバラのように観察されると考えられる。
ピンチ発生時のエネルギー
キャピラリー放電を用いた本PPD法は、放電管内で電子・プラズマビームが圧縮さ
れるピンチ現象が観察される。これが本法の特徴であるといえる。その結果として①同
軸直線状の高エネルギー密度プラズマが得られる。②このプラズマは、ジュール加熱と
自己磁場によって圧縮され磁場のエネルギーを一旦プラズマの運動エネルギーに変換し、
中心軸付近で衝突させることによって非断熱的に高エネルギー状態が得られることであ
る。これらの特徴を理解するために、放電時ピンチしている時のエネルギー計算と放電
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Table 2.8 Stored energy in the capacitor and pinching kinetic energy of 
the electron beam at various charge voltage.
Charge 
Voltage
[kV]
Pinch
Length
[m]
Discharge
Current
[A]
Charge 
Energy
[J]
Pinching
Kinetic
Energy[J]
conversion 
rate
[%]
5 0 800 0.2038
0 0
6 0.002 1000 0.2934
1.08x10-3 0.3
7 0.008 1200 0.3994
6.24 x10-3 1.6
8 0.01 1300 0.5216
9.15 x10-3 1.8
10 0.023 1600 0.815
3.1 x10-2 4
12 0.038 1900 1.1736
7.43 x10-2 6
13 0.06 2100 1.3774
1.43 x10-1 10
14 0.1 2300 1.5974
2.87 x10-1 18
15 0.158 2500 1.8338
5.35 x10-1 29
電圧毎のエネルギー計算を行い、キャパシターに蓄えられたエネルギーを最大としてそ
の内どれくらいがピンチエネルギーに変換されているかを概算した。計算に用いるピン
チ長さは、プラズマピンチ長の測定結果を用い、照射ビーム径は、照射ビーム径の測定
結果である直径1 mmを用いた。またピンチが発生しない場合は、放電管内壁の沿面放
電によりターゲットに散発のアーク様の放電が観察されエネルギーの分散が認められた。
このことからビームをピンチしてターゲットに集中して照射することでプラズマの持つ
エネルギーを有効にアブレーションに用いることができていると考える。そこで、本研
究の PPD 装置のキャパシターへの全充電エネルギーに対するピンチ時のエネルギーの
割合を見積もった。ピンチ時のエネルギーは、式(2.17) を用いて計算した 10)。種々の充
電電圧において計算した充電エネルギー、ピンチの運動エネルギーをピンチ長さ、電流
値の測定値と共に表 2.8 に示した。得られた結果より充電エネルギーのピンチの運動エ
ネルギーへの変換率を図2.10に示した。式(2.17)よりピンチエネルギーは、電流値、ピ
ンチ長さによって大きく変化するがピンチの径は大きく影響しないことがわかる。ピン
チの運動エネルギーは、充電電圧13 kV付近から急激に大きくなり13 kVの時、充電エ
ネルギーの約10 ％、15 kVの時、約30 ％に達することが分かった。
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2.6 アブレーションまでの放電過程
当PPD法におけるターゲットのアブレーションに至る放電過程は、以下のように進展
すると考えられる。
放電機構 7),12),13)
① トリガーに電圧印加
トリガーとカソード間で短絡（放電）し電子が放出される。
② 電子の放出によりカソードとアノード間の抵抗が低下する。
③ キャパシターに蓄えられた電荷の放出によりカソード部に高電圧の印加される。
④ カソード部、放電管（絶縁物）と真空の３点が接する点つまり３重点（Triple 
Junction）での電界のひずみと集中により部分放電が起こる。電子が電界に沿って
加速されアノードに向かう途中で絶縁物（放電管壁）に衝突し、２次電子と放電管
壁に吸着された気体分子を放出し、電子の数はなだれのように増倍し、放電管壁の
表面に一部の正電荷が残され表面から空間に向かう電界によって電子はますます放
電管壁を衝撃し、２次電子と気体分子の放出を助長する。これらの２次電子は表面
Fig. 2.12 Conversion rate as a function of charge voltage.
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から脱離した気体分子やプロセスガスであるアルゴン分子と衝突し絶縁破壊し管壁
でのプラズマの生成が起こる。これが沿面放電（Surface Discharge）過程となる 2),7)。
その後、電子の拡散によりθ及び z 方向に一様な放電、円柱状のプラズマが生成す
る。
⑤ 円柱状のプラズマは、ジュール加熱による電子温度の増加に伴い膨張。同時に
電気伝導度が電子温度の3/2乗に比例して増加し電流は急速に増加する。
電子温度は更に増加して円柱状プラズマ外周に急速に磁場が形成される。
⑥ 発生した磁気圧によりプラズマ層は放電管壁を離れて収縮する。
プラズマのピンチ効果
⑦ ピンチされたプラズマはターゲットに照射される。
となり、設定したパルス数でこの過程が繰り返される。このような過程において放
電管をキャピラリー（細管）とすることで放電管内で発生したプラズマの直径が制
限されることから電流の密度が高くなり電流がアンペールの右ネジの法則に従って
磁界が発生しその磁界によって電子を中心に集める力が働き電流が中心部に集中す
る現象が生じる。中心部に電子が集中することから電子による電離は、中心部に集
中し再結合を免れたイオンは、周辺部に残ることからイオンの鞘に取り囲まれた構
造になる。これをプラズマシェルと言われる。
この時、磁気圧の影響でプラズマが圧縮されることから管のｚ軸方向にピンチされ
ｚピンチといわれている。つまりピンチ放電では、プラズマにパルス電源から短時
間に大電流を流しプラズマを磁気圧で圧縮し、高温・高密度のプラズマを得ること
ができる。この現象を利用してPPD 法によるアブレーションが進展すると考える。
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第三章沿面放電プラズマ電子・ビームを利用した硬質炭素膜の作製
3.1 緒 言
従来、硬質炭素膜蒸着法として用いられているPVD,CVD法は、それぞれ第一章で
説明した特徴があり、目的に応じた使い分けがなされてきた。本研究の目的は、高硬度
な炭素膜の作成であるため、水素の含有量が殆どない炭素膜を作成できる PVD を選択
し、その検討過程で、ヨーロッパやアメリカなどでセラミックス薄膜蒸着用途の研究に
用いられている電子ビームによるアブレーション法の PPD(Pulsed Plasma 
Deposition)法 1)に注目した。この技術はセラミックス薄膜蒸着において研究され最適化
された技術であるが、今まで硬質炭素膜での研究例が無かった。さらに PPD 法につい
て書かれた論文 1）には放電やアブレーションなどの原理が明確にされていないこともあ
り、この技術を硬質炭素膜の蒸着に利用する前に、PPD法のプラズマ放電について基礎
実験を行い放電原理、アブレーションのエネルギーや本法の特徴についての研究を行っ
た。その結果より、ターゲット物質をグラファイトとしアブレーションによって硬質炭
素膜の蒸着実験を行った。当手法による硬質炭素膜の成膜は、現在、実用化されている
DLC (Diamond-Like Carbon)成膜法と異なる点は蒸着基板を加熱しないこと。更に硬質
炭素膜と基板の間には金属薄膜などの中間層を介せずに直接、基材に当炭素膜を蒸着さ
せる方法をとったこと。これらの方法をとることは実用化されている DLC 薄膜が内部
応力の影響 2)-5)によって剥離しやすい、つまり基材との密着性が弱いことであり、熱に
よる内部応力を小さくすることで内部応力の緩衝層としての金属膜が必要でないこと。
更に室温での成膜が行えることから基材の選択肢が広がることが期待できる。また硬質
炭素膜中のsp3結合含有量を定量化することで硬度との関係が得られることから今回の
研究において放射光による軟 X 線を用いた NEXAFS(Near Edge X-ray Absorption 
Fine Structure:吸収端近傍Ｘ線吸収微細構造)分析を行い、精度よく定量化することで
PPD法による成膜条件の最適化を行った。
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3.2 電子ビームアブレーションのための基礎実験
   
3.2.1 実験装置
実験に用いた成膜装置の全体写真を図 3.1 に示す。この装置は、高電圧発生部、トリ
ガー発生制御部、キャパシターが付属したカソード電極のプラズマ発生部（ガン）と真
空チャンバー部及び真空ポンプより構成されている。放電はパルス化しトリガーによっ
てコントロールしている。トリガーの点火には、トリガーギャップスイッチ(Triggered 
spark gap)方式を用いた。放電の繰り返し数（パルス）は4 Hzで今回の一連の実験で
は固定した。このチャンバー部の到達圧力は、5x10-4 Pa でありプロセスガスとしてア
ルゴン（純度99.999 %）を用いた。放電のためのガンには、内径φ3 mm、外径φ6 mm、
長さ158 mmの石英（SiO2）製または、アルミナ（Al2O3）製放電管が、図3.2に示し
たように実験装置チャンバー内中央に設置し、ターゲットであるグラファイト板に対し
て45°の角度を持って間隔1 mmで近接して設置している。また、ターゲットから4 cm
離した位置にターゲット板と平行になるように蒸着基板を設置する。
更にこの装置には、図 3.2 に示したようにアブレーションプルーム中の発光種を分析す
るための分光分析器(Ocean Optics社製:USB4000)、実験中の基材温度測定用熱電対が
装備されている。
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Fig.3.2 Schematic illustration of the PPD system
Vacuum Chamber
Control Unit
Inside:HV conntorol Unit
and Vacuum Pump
Fig.3.1  Photograph of the PPD apparatus
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3.2.2 放電管とターゲットの距離
      放電電圧を一定にして、ターゲットと放電管先端との間隔が変わると放電圧力の
変化が認められ、今回の一連の実験を行う上で条件の統一を図るため、電圧を15 kV
とし図3.3に示したターゲットと放電管先端の間隔Dを1～2 mmと変化させた場
合の放電圧力の測定及びピンチの状態を観察した。
   Fig.3.3 Experimental setup for distance from target to top of discharge tube
  放電管は、石英（SiO2）製放電管を用いた。サイズは、内径φ3 mm、外径φ6 mm、
長さ158 mmである。放電電圧は15 kVで実験を行い、放電時のチャンバー内圧
力は、安定した放電が得られた圧力とした。ターゲットにはグラファイト（φ32.5
mm、純度99.99 %）を用いた。
  実験の結果、放電管先端とアノード電極でもあるターゲット間の距離と得られた放
電圧力の関係を図 3.4 に示した。間隔を広げるに従って放電圧力の上昇が確認され
た。特に間隔を2 mmにした時、管内のピンチは確認されなかった。放電管先端か
らターゲットまでの間は、管壁のない気相中でありプラズマの電子、イオンの拡散
によって電子密度が低下する部分である。そこで間隔を広げるにつれ、その気相部
分での電子、イオンの拡散が大きくなり、プラズマ状態を維持するためにガス量増
による圧力上昇が必要になったと考える。従って電子をターゲットに集中して照射
するために、この間隔はできる限り小さくすることが必要であり、今回の一連の実
験の間隔は1 mmで固定することとした。
Target(Graphite)
Plasma・electron 
Beam
Discharge tube
D
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Fig.3.4 Gas pressure and Distance from discharge tube to target for stable 
discharge
3.2.3 放電管材質、内径が放電に与える影響
  PPD 装置の基幹部品である放電管の材質や内径の違いが放電にどのような影響を
与えるかを放電電圧毎に圧力、電流を測定して比較を行った。
1) 放電管材質比較
   内径は、3 mmとして下記の材質の放電管を用いた。
   石英（SiO2）とアルミナ(Al2O3) の2種類
2) 放電管内径比較
   放電管材質をアルミナ（Al2O3）として下記の内径の放電管を用いた。
   内径3 mmと内径4 mmの2種類
以上の実験に用いた放電管のその他のサイズは、長さL=158 mm、外径OD=6 mm
とし放電電圧を10～15 kVとして安定に放電した圧力、電流値を測定した。その結果
以下のことが分かった。
1) 材質の影響
放電電圧と放電圧力の関係を図3.5、電流値との関係を図3.6に示した。
放電時のピーク電流では材質の影響はほとんどないが放電時の圧力が大きく異な
っている。電子のエネルギー保持という観点から低圧力で非平衡プラズマとして
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放電するアルミナが電子温度の高い状態を維持するということで有利であると考
える。
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Fig.3.5 Relationship of discharge voltage and pressure of each discharge 
tube
Fig.3.6 Relationship of discharge voltage and peak current of each 
discharge tube
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2) 管内径の影響
得られた測定結果より放電電圧と圧力の関係を図 3.7、電流値との関係を図 3.8
に示した。第2 章2.3 項キャピラリーチューブ内の圧力分布よりトリプルジャンク
ション位置の圧力は 2 Pa 前後であり径が大きくなるにつれてチャンバー内圧力は
高くなる。チャンバー内圧力は電子ビーム照射に影響するため低い方が非平衡プラ
ズマとして有利であること。また 2.4 項アブレーション照射エネルギーからは内径
が小さい方が単位面積当たりのビームエネルギーが大きくなる。これらから放電管
内径は以下の一連の実験においてφ3 mmとした。
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Fig.3.8 Relationship of discharge voltage andpeak current of each size 
discharge tube
Fig.3.7 Relationship of discharge voltage and pressure of each size 
discharge tube
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3.2.4 放電管へのアース効果
絶縁物である放電管の内部を電子・プラズマビームが通過することで放電管自体に電
荷がチャージし、放電管先端部からアノードでもあるグラファイトターゲットにアーク
様のスパークが飛ぶことが観察された。ビームを安定に照射するためにチャージした電
荷を逃がす目的で放電管に銅線でアースをとり、その効果が放電管材質でどのように変
化するかについて調査した。アースを取る位置は放電管底部を基準として変更した。
図3.9に示した方法によって放電管にアースを付加し放電状態の変化を確認し
た。石英管を用いて放電電圧 15 kV でアース位置を変化させ、放電が安定に維
持できる圧力を測定した結果を図 3.10 に示した。また、アース無し、アースを
底部から 105 mm および 135 mm とした場合の放電ピーク電流値の測定結果を図
3.11 に示した。これらの図よりアース位置を底部から高い位置に設置するにつ
れて放電圧力が下がることが確認され、同じ放電電圧でみると放電ピーク電流
も増加することも確認された。アルミナ管にアースをとった場合の放電電圧と
Electrical 
ground
Target:Graphite
Cathode
Discharge 
tube
Bottom of tube
Fig.3.9 Experimental setup for electrical ground(earth) on the discharge tube
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圧力の関係を図 3.12 に、ピーク電流値の関係を図 3.13 に示した。アルミナ管
の場合も石英管と同様の傾向を示し当放電は Paschen’s law に従っていることが分
かった。このことは放電電圧が一定で電極間距離 d を変化させた場合、圧力 P
と距離ｄの積は一定であることから圧力が変化することになる。この事より図
3.10、図 3.12 よりアース位置をカソード電極位置から離すにつれて圧力が低下
する事からアース位置がアノード電極として作用している事が分かった。電子
温度を高く維持した非熱平衡プラズマを作り出すためには放電圧力が低い方が
有利となるが図 3.5 より石英管よりもアルミナ管が適していることが分かる。
また、Ar ガス圧力には図 3.10 および図 3.12 よりアース接続の有無が大きく影
響していることが分かる。アース位置がカソード電極より遠くなるにつれて圧
力低下が認められた。放電電流は図 3.6 に示したように管素材による差異は小
さかったが図 3.11 および図 3.13 のようにアース接続の影響を受けており、ア
ース位置がカソード電極位置から遠くなるにつれて増加することも分かった。
この原因は次のように考えられる。沿面放電過程によって生成したプラズマは
管内で円筒状の均一プラズマとして成長し、電子は管の半径方向（x、y 方向）
と長さ方向（z方向）に移動する。実験を行った圧力範囲では、放電によって作
られた放電管内の電界によって電子が加速され、また、ガスや管壁との非弾性
衝突によって減速を受け、電気的に中和するなどしながら、放電管中をアノー
ド方向に移動していく。アースを先端側に付加すると、x、y 方向に運動してい
た電子の行程より電界方向であるアースに向かって移動するｚ方向の運動の方
が優先になると推察する。このことはアース接続位置がアノード電極と同電位
となっていることからその部分が弱く誘電分極して接続部管内壁は、弱く正電
位に帯電していると考えている。アース接続位置とアノード電極間では、電子
を加速するべき電界が極めて小さいため、放電の進展が制限されている可能性
がある。また、放電管にアースすることでその部分に電界集中が起こり放電管
壁にピンホール状の破壊が起こることも考えられるが、実際に観察結果よりそ
のような異常は確認されなかった。これは、アース設置位置の管内部ではピン
チ現象が発生しており、電子はｚ軸中心に絞られてターゲットに照射されてい
るためと考える。このことからアース設置位置はピンチ発生ゾーンに付加する
ことが必要である。また、放電状態の観察によってアース無しの場合は放電管
が帯電して散発的に放電管先端からグラファイトターゲットに向かうアーク状
の放電が観察されたがアースをとることでその現象がなくなり安定にビームを
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照射できるようになった。このアースの効果は、発生したプラズマから電子の
拡散消滅を抑制し、ガス量も少なくすることで電子の平均自由行程が長くなり
プラズマの非熱平衡状態を維持し、高いエネルギーでターゲットに照射される
ことになる。しかし高いエネルギーを維持したまま放電管から放出されること
で、石英管の場合、放電管開口部周辺の消耗が激しくなることが観察された。
それに対して、アルミナ管では、非常に小さな消耗しか認められなかった。こ
れは、アルミナの融点が石英に比べて高いためと考えている。
3.2.5 放電管素材別プルーム中のイオン発光分光分析
      アブレーションプルーム中に存在する C イオン種を放電管の素材によって違いが
あるかを図3.2に示した分光分析器（Ocean Optics製：USB4000）を用いて同定し
た。発光スペクトルの定性はデータブック 6)を参考にした。
      石英管とアルミナ管を用いた放電電圧13 kVでの可視光範囲において得られた発光
スペクトルを図3.14 に示す。この図から石英管の場合、炭素の輝線スペクトルの内
C+:590 nm のみ強く、その他のエネルギーレベルの高い炭素イオンの発光は弱い。ま
た Ar、Si+イオンの強い発光が認められた。これに対し、アルミナ管の場合は、炭素
イオンの輝線スペクトルC+:426.7、657.8、C2+ :570 nmが強く、またCの2量体の発
光を示す C2-Swan Band が強く表れていることが分かる。このような管素材による発
光の差異は測定した放電電圧 10～15 kV の範囲に於いて全て認められた。文献 7）～9)
に記載されたDLC 薄膜成長に必要なC イオンであるC+：427 nm、C2＋：456、570 nm、
C3+：407 nmとグラファイト化した薄膜になりやすいCイオンであるC＋：590、658 nm
に分類した場合、石英管を用いた場合は殆どグラファイト化するCイオンのみである
ことが分かる。一方、アルミナ管においては、sp3結合を形成するC＋（427 nm）イオ
ンの強い発光がみられることより、アルミナ管を用いた時にsp3リッチなDLC膜が得
られる可能性がある。またアルミナ管の場合に特徴的な C2-Swan Band の発光は、文
献 10）においてフラーレン合成時のアーク放電の C の発光スペクトル中に存在し、ナ
ノサイズの炭素を形成する核となると述べられており、このDLC成膜においても核と
なり得ると考えられる。このように放電管の材質を変えることによってCイオンの発
光が異なるのは、ターゲットに照射されるビームのエネルギーレベルがアルミナ管＞
石英管になっているためであり石英管を用いたビームでは低エネルギーの C イオン
のみ生成していると考えられる。ビームのエネルギーは、キャパシターに蓄えられた
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充電エネルギーがトリガーの点火により短時間に一気に放出されプラズマの運動エ
ネルギーに変換され、電流値の増加と共に大きくなる磁気圧による圧縮でｚピンチ現
象が発生する。このピンチによる運動エネルギーの計算は第二章 2.5 項で示した
(2.17)式によって計算される 11）。この式より運動エネルギーは電流値によってほぼ決
まってしまうことが分かる。図3.6に示したようにアルミナ管、石英管共に放電電圧
に対する電流値は、大差が無いことから、ビームのエネルギーは殆ど同じであると考
えられる。しかし、図 3.14 に示した分光スペクトルの結果を見ると、石英管の場合
Si イオンの発光がプルーム中に強く認められることから、石英管の融解によって蒸
発した Si がプルーム中でイオン化していることが分かる。つまりビームの熱エネル
ギーの一部は石英の融解エネルギーとして消費されるためターゲットに照射される
エネルギーが減少してエネルギーの低いCイオンのみ観察されたと推察できる。アル
ミナと石英の融点はそれぞれアルミナ：2020 ℃、石英：1580 ℃であり、PPD法に放
電管として使用する材料には最低アルミナの融点以上のものを用いる必要があると
言える。このような放電管を用いることは、炭素元素のみで構成されたDLC膜を蒸着
する場合、放電管素材成分の混入を避けることができ、DLC 物性への影響を低減し、
管素材を起源とする溶融粒子によるドロップレット発生の抑制にも繋がると考えら
れる。管の消耗が少なくなれば管の寿命が延びることによって交換頻度が減少し成膜
装置としての信頼性が増すことにもなると考える。
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3.2.6 基礎実験結果まとめ
ＰＰＤ法において当 3.2 項で得られた各条件の設定によりチャンバー内圧力及び
放電管内圧力を低くすることで電子の持つ温度は、イオンや中性粒子の温度に比べ
て非常に高いと考える。このように電子と荷電粒子や中性粒子の温度が大きく異な
るため非熱平衡プラズマ（低温プラズマ）であると言える。一般に10 Pa以下の低圧
力では、電子の温度は、10000 Ｋを超えているといわれる。
つまり放電開始部の圧力を10 Pa以下になるようにして放電管内部から先端、更にタ
ーゲット（グラファイト）までの圧力を更に低圧力とすることでターゲットまで電
子を高温・高密度に維持してアブレーションさせることが重要になる。
z ピンチにより高エネルギー化した電子を高エネルギーを維持した状態でターゲ
ットに照射するためには、放電管とターゲット間距離は短い程、高エネルギー化し
た電子によるアブレーションに好都合であることも分かった。
放電電圧と圧力の関係は、この実験の場合、電極間距離は一定であるので放電電
圧と圧力の関係は、Paschen’s lawに準じた関係があり放電電圧を設定することで放
電圧力が決まることが分かった。つまりこの放電はPaschen曲線の左側すなわち電
極間距離と気体圧力の積が大きいほど放電開始電圧が低くなる領域で行われている
ことになる。
   放電管材質の放電への影響は、石英管とアルミナ管を用いた場合の比較では、放
電開始電圧とピーク電流値の関係は管の材質が変わってもほぼ同じであることが分
かる。対して放電電圧と圧力の関係は、管材質が大きな影響を与えていることが分か
った。
本装置での沿面放電過程の場合、放電管材質の誘電率が高いと管壁表面の帯電状態
により２次電子の発生が増加することになる。つまり誘電率が大きいとその分、残留
電荷が大きくなるためと推察する。一般に沿面放電において誘電率の高い絶縁体を用
いた場合、印加電圧が一定ならPaschen’s lawにより放電圧力は低下すると考えられ
る 12)。石英とアルミナの比誘電率はそれぞれ3.5と9.5であり、アルミナの方が高い
ことからアルミナ管を用いることで放電圧力の低下に繋がったと考えられる。また、
一般に絶縁物上における帯電電荷密度Q(t)は、次に示す式(3.1)に従って減衰すること
が知られている 13) 。
  Q(t)=Q0exp(-t/τ)   ・・・・・(3.1)
ここでτは減衰時定数であり、CR 等価回路により絶縁物及び真空空間の誘電率と導
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電率（抵抗率）により決定される。簡単には、絶縁物の誘電率εと抵抗率ρの積τ=
ερで近似されることから誘電率、抵抗率が大きいものほど表面が帯電して減衰する
までの時間がかかり残留電荷が大きくなり沿面放電が強く起こることで結果として放
電圧力を低下させることになると考えられる。石英とアルミナの電気抵抗率はそれぞ
れ109、1014～1016 Ω cm14)でありこの違いも放電を安定に維持できる圧力に差が生じ
た原因の一つと考えられる。
更に、放電管にアースを付加することによっても放電状態が変化することも分かっ
た。つまり、アース位置がアノード電極として作用している事によると考えられる。
またアース設置位置はピンチ発生ゾーンに付加することも必要であることも分かった。
このようにアースを付加することで安定にビームを照射できるようになった。しかし
高いエネルギーを維持したまま放電管から放出されることになり、石英管の場合、放
電管開口部周辺の消耗が激しくなることが観察された。それに対して、アルミナ管で
は、非常に小さな消耗しか認められなかった。これは、アルミナの融点が石英に比べ
て高いためと考えられた。アルミナ以上融点を持つ材質の放電管を用いることも必要
であることも分かった。
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3.3 硬質炭素成膜実験
3.3.1 実験装置及び実験条件
硬質炭素膜成膜実験は、3.2.1項に示した装置を用いて行った。
トリガーの点火には、トリガーギャップスイッチ(Triggered spark gap)方式を用いた。
チャンバー部の到達圧力は、5x10-4 Paであり、プロセスガスにはアルゴン（純度99.999%）
を用いた。放電管は、内径φ3 mm、外径φ6 mm、長さ158 mm のアルミナ（Al2O3）
製であり、実験装置チャンバー内中央に設置した。放電電圧は負の10～15 kVとし、放
電時のチャンバー内圧力は、放電が安定に発生するようにAr流量を変化させた。結果
としてチャンバー内圧力は印加電圧とともに変化した。放電の繰り返し数（パルス）は
４Hzで固定した。蒸着基板には15x15 mmのシリコンウエハーおよび超硬（WC：炭
化タングステン）を、ターゲット材にはグラファイト円板（φ32.5 mm、純度99.99 %）
を用いた。ターゲットと蒸着基板の距離は4 cmとして、今回の一連の実験では一定と
した。さらに、この装置にはアブレーションプルーム中の発光種を分析するための分光
分析器（Ocean Optics製：USB4000）が装備されており、プラズマビームを観測する
時には、高速度カメラ（シナノケンシ製高速ビジュアルデータロガー：Plexlogger）を
プルーム正面側にあるポートに設置した。成膜中の基材温度変化を測定するための熱電
対もポートに設置した。
3.3.2 硬質炭素膜物性評価法
本研究では、種々の条件下で成長させたDLC薄膜の硬度、表面形態、密度について
評価した。硬度は、微小押し込み硬さ試験機（ELIONIX製：ENT-1100a）を用いて測
定した。使用した圧子は三角錐圧子（Berkovich 圧子）稜間隔115°を用い、押込み最
大荷重を980μN (100 mgf）と設定し、荷重負荷時間と荷重除荷時間は設定した押込み
荷重に対して10秒間、設定した押込み荷重での荷重保持時間は1秒とした。その際、
試料には超硬（WC）基板上に成長させた薄膜を用いた。表面形態は、表面粗度計（ミ
ツトヨ製：サーフテストSJ-201P）により測定した平均粗さ (Ra)および最大粗さ (Rz)
とAFM(原子間力顕微鏡キーエンス製：VN-8000)、FE-SEM（電界放射型走査電子顕
微鏡,日本電子製：JOEL JSM-7001F) による観察から評価した。また,薄膜の密度はＸ
線反射率の測定（XRR、リガク製 :Rigaku Smart Lab）により求めた.構造解析には,顕
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微ラマン分光分析器（堀場製作所製: XploRA）によるDピーク（Disorder Graphite 
peak）, Gピーク（Graphite peak）の観察を行った。基材との密着強度はスクラッチテ
スト（荷重範囲は0～100N）で評価した。成膜したDLC中のsp3含有量は、
NEXAFS(Near Edge X-ray Absorption Fine Structure:吸収端近傍Ｘ線吸収微細構造)
（兵庫県立大学所有「ニュースバルBL-5」）を用いてsp3/(sp2+sp3)比率を求めた。
特に、NEXAFS測定原理について以下に説明する。
NEXAFS（吸収端近傍X線吸収微細構造:Near Edge X-ray Absorption Fine 
Structure）15)とは、元素の内殻軌道にはそれぞれ特有のイオン化エネルギーがあり、そ
れより高いエネルギーのX線を吸収すると内殻電子が光電子として飛び出すために、物
質のX線吸収スペクトルを測定するとそれぞれのイオン化エネルギーに対応するエネル
ギーで急激に吸収強度が増大する。これを吸収端と呼び、対応する内殻軌道によりK殻
吸収端、L殻吸収端などと称される。炭素のK殻では吸収端のエネルギーは軟X線領域
である295 eVに存在する。吸収スペクトルを高分解観察すると吸収端付近から高エネ
ルギー側に数百～数千eVにわたって微細な構造が現れ、これをX線吸収微細構造
（X-ray absorption fine structure:XAFS）と呼んでいる。微細構造はその元素の存
在状態を反映しているため、様々な化学状態分析に用いることができる。XAFSの中で、
吸収端から数十eVまでの領域を吸収端近傍X線吸収微細構造Near Edge X-ray 
Absorption Fine Structure：NEXAFS)、またはX線吸収端近傍微細構造（X-ray 
Absorption Near Edge Structure:XANES）と呼んでいる。NEXAFSは内殻軌道から
イオン化準位近辺に存在する非占有準位（空準位）への遷移に由来する。非占有準位は
原子の配置やポテンシャルの変化に敏感であり、X線を吸収する原子の電子状態や原子
近傍の局所構造に関する情報を得ることができる。軟X線の吸収により内殻電子が真空
準位の近辺に存在する価電子の非占有軌道（空軌道）に励起されると、生じた内殻正孔
状態から脱励起するために価電子準位から正孔の存在する内殻準位への電子の遷移が起
こり、その時に得られるエネルギーを用いて別の価電子がオージェ電子として放出され
る。NEXAFSではこの共鳴オージェ電子放出過程を観察する。炭素原子は不対電子を
四つ持ち、sp、sp2、sp3という３種類の混成軌道を形成することが知られている。アモ
ルファスカーボンの中で sp混成軌道はエネルギーが高いために無視できるので、sp2混
成軌道を持つ原子と sp3混成軌道を持つ原子の存在比がDLCの構造に大きな影響を与
えることになる。水素の含有が無いDLCではsp3存在比が大きいほどダイヤモンドに
近くなり、硬度が上昇し、逆に sp2存在比が大きい程グラファイトに近くなり、硬度が
減少すると考えられる。共鳴オージェ電子放出過程が起きるためには共鳴する空軌道が
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必要である。σ性の軌道は sp2、sp3結合の双方に存在するため、σ性の空軌道も両者
に存在し、この空軌道を経由する1s→σ*遷移を引き起こす。一方、π性の軌道はsp2
混成軌道を作っている炭素原子でのみ起こる。従って、1s→π*遷移を分離検出するこ
とでDLC内のsp2混成軌道原子の存在比を知ることができる。
3.3.3 成膜中の基材温度変化
PPD装置は基板加熱機構を付設していない。蒸着基材としてシリコンウエハーおよ
び超硬(WC)基材の２種類について、その裏面に熱電対端子を貼り付け、蒸着中の基材
の温度変化を測定した。
得られた結果を図3.15に示す。Siウエハーの場合、60000 shot付近で温度は定常化
し、WC 基材の場合は、20000 shot付近で定常化することがわかる。また、PPD法
によって室温基板上に成膜した場合の温度上昇は、20～30 ℃であることがわかる。
この温度上昇は電子ビーム照射によって発生したプラズマの輻射熱によるものと思わ
れるが、パルス化していることで温度上昇は小さく押さえられていると考えられる。
また、シリコンウエハーと超硬との温度上昇の違いは熱電対が基材裏面に貼り付けた
ことから熱伝導率の違いによるものと考える。
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Fig.3.15 Transition temperature on the substrates (WC and 
Si-wafer) 
by shot number
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3.3.4 蒸着厚み分布
   PPD 法によってアブレーションされたターゲット物質（グラファイト）がどのような
厚み分布をして基板に蒸着しているかを調べた。放電電圧は-13 kVとした。一部をシリ
コンウエハーでカバーしたシリコンウエハー（15x15 mm）基板をターゲットであるグ
ラファイトに対して距離 5 cm 離して真正面を0 °として左右に30 °、60 °の位置
に設置し50000ショットの蒸着を行い、蒸着された硬質炭素膜をカバーした位置を基準
にしてレーザー変位計(キーエンス製：LT9500)にて厚みを測定した。
測定した蒸着厚みの分布は、得られた厚みを規格化して図3.16に示した。
上記グラフより求めた最適な関数は、
       5.5cos)( F
                   θ:degree
であった。一般のPVD法と同様に cosnθの関数に従った分布をしておりCosin law16),17)
に従っていることが分かった。
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Fig.3.16  Deposition thickness distribution as a function of the angle
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3.3.5 蒸着速度
放電電圧と蒸着速度の関係を求めた。基板であるシリコンウエハ (ー15x15 mm)の
一部をシリコンウエハーでカバーしターゲットから距離 4 cm 離した位置に設置し放電
電圧毎に蒸着厚みをレーザー変位計（キーエンス社製:LT9500）を用いて測定した。
放電電圧毎にショット当りの厚みを求めた結果を図3.17に示した。この図より放電電圧
を上げることで蒸着速度が増加することがわかる。
これは放電電圧を上げるにつれて充電エネルギーの増加、さらにピンチ運動エネルギー
の増加によってターゲットの蒸発量が増加したものと考えられる。
Fig. 3.17 Thickness of DLC film deposited by shot of pulsed electron beam
as a function of the discharge voltage.
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3.3.6 表面粗度
表面粗度計による測定結果をRa（平均粗度）、Rz(最大粗さ)について図3.18に示した。
結果より放電電圧を上げるに従い表面状態が粗くなることが分かる。電圧を上げると放
電のエネルギーが増加してアブレーション効率が上昇するためグラファイト表面の蒸発
が盛んになりドロップレット（溶融粒子）が大きくなるものと考えられる。
3.3.7 AFMによる表面観察
論文17)～21)によるとプルーム中のC2-Swan Bandの存在の有無によって粒子サイズお
よびナノダイヤの生成に影響することが述べられており C2-Swan Band の発光強度の
強い放電電圧-13 kVと弱い-10 kVの場合の硬質炭素膜表面のAFM（原子間力顕微鏡：
キーエンス VN-8000）による観察を行い表面に形成された粒子サイズを比較した。図
3.19に示したようにC2-Swan Bandの発光が弱い-10 kVの場合確認できる粒子サイズ
は、200 nm以上であり、逆に発光の強い-13 kVの場合は粒子サイズは100 nm以下で
あることが分かった。論文 17)～21)においてC2（炭素の2量体）の存在はナノダイヤの前
10 11 12 13 14 15
0.01
0.05
0.1
0.5
Discharge voltage[kV]
R
ou
gh
ne
ss
(R
a 
an
d 
R
z)
 [μ
m
]
Fig.3.18 Relationship between the surface roughness of DLC films and 
the discharge voltage.
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駆体としての作用やナノサイズ粒子の核となるなどと述べられていることから表面の平
滑性やナノダイヤの存在による硬度への影響があると考えられる。
3.3.8 FE-SEMによる表面観察
FE-SEMによる表面観察は、放電電圧10、13、15 kVでシリコン基板上に作成され
たDLC膜について行った。表面写真を図3.20に示す。これらの写真から、放電電圧を
上げるに従ってドロップレットが大きくなり表面の凸凹が大きくなってくることが分か
る。平滑な表面として言えるのは13 kV 以下の場合である。特に、13 kVにおいて作成
した膜表面を同５０万倍で観察した結果を図3.21に示した。結晶粒（グレイン）の存在
は確認できないが、10 nm以下のうねりを持った特徴を持つ表面を呈していることがわ
かる。この表面のうねりは、アブレーションによって蒸発した高温の炭素溶融粒子が基
材に蒸着する過程で基材表面で急冷することによってシュリンク（収縮）したために生
じたものと考えられる。このシュリンク形状によって膜内部に存在する内部応力が緩和
し、金属膜などの中間膜（下地）の存在が無くても剥離しにくい炭素膜として成膜でき
た可能性が示唆される。
Fig.3.19  AFM photograph of deposition surface of DLC films by various discharge voltage.
(A)10 kV, (B)13 kV
(B)
(A)
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Fig.3.20 FE-SEM photograph(x30000) of deposition surface of DLC films by various 
discharge voltage. (A) 10 kV, (B)13 kV, (C)15 kV
Fig.3.21 FE-SEM photograph (x500000) of deposition surface 
of DLC film by 13 kV as discharge voltage
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3.3.9 ナノインデンターによる硬度測定
硬度測定結果を図3.22に示す。数値を規格化して示した。放電電圧毎の比較では、13
kV付近に硬度のピークが存在していることが分かった。
ただ13kVを超えると3.3.8項のFE-SEM観察結果より溶融粒子であるドロップレッ
トが増加することによって表面状態が劣化し、凸凹しておりナノインデンターによる硬
度測定上の課題もあり硬度が低下した可能性もあることからNEXAFS によるsp3含有
量等の測定結果と照合して考えるべきであると考える。
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Fig.3.22 Microhardness of the deposited films as a function of the discharge 
voltage.
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3.3.10 プルーム中の分光分析
PPD法によるアブレーションによって発生したプラズマ・電子ビームがターゲットで
あるグラファイトに照射されることでグラファイトがプラズマ化しプルームが前面に発
生するがそのプルーム中に存在する炭素イオンを波長 400～700 nm の可視域の発光ス
ペクトルを測定した。放電電圧を-5～-15 kV、圧力は電圧毎に放電が安定する圧力に設
定した。図3.23は、放電電圧13 kVにおけるプルームを分光分析した例であり波長400
～700 nmの可視域の発光スペクトルである。図中に示したように、各種のＣイオンか
らの発光ピークが観測されている 6）。本研究では、薄膜のグラファイト化に関与するＣ
イオン：C+(波長 590、658 nm))、ＤＬＣ化に関与する C イオン：C+(波長 427 nm)、
C2+(波長465,570 nm)、C3+(波長407 nm)の発光ピーク 7)～9)に注目した。図3.24は、こ
れらのピーク強度を放電電圧に対してプロットしたものである。図中、■はこれら全て
のピーク強度の総和を示しており、○および●はそれぞれグラファイト化と DLC 化に
関与するイオン種のピーク強度の和を表している。この図から、グラファイト化するイ
オン種のピーク強度は放電電圧を変えても殆ど変化しないことがわかる。これに対して、
DLC 化するイオン種のピーク強度は10 kV を越えたところから急激に大きくなってお
り、グラファイト化するイオン種のピーク強度よりも強くなることが注目される。また、
DLC 化するイオン種のピーク強度は 13 kV で最大となることがわかった。本研究の
PPD法のプルーム中には図3.23に見られるようにC2-Swan-Bandの発光も認められた。
C2-Swan-Bandの発光は、フラーレン合成時のアーク放電の発光スペクトルを調査した
文献 8)ではナノサイズレベルの炭素を形成する時の核となると述べられており、本研究
の DLC 成膜においても核となると考えている。レーザーアブレーションによってグラ
ファイトをターゲットにした場合、発生したプルーム中にも同様の C2 の発生が確認さ
れており、この場合の C2 はターゲットであるグラファイト表面からの蒸発したもので
ありプルーム中でのCイオンの再結合によるものでないと述べられている 9)。本研究に
おいても同様の生成気候であると考える。図3.25に示したこのバンドの発光強度も上述
したDLC 化するイオン種の発光強度と同様の放電電圧依存性を示しており、10 kV 以
上で認められるようになって13 kVで最大値をとっていた。
以上の観察から、放電電圧13 kV付近においてsp3結合リッチで硬質なDLC薄膜が作
成できると推察する。
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Fig. 3.23 Typical optical emission spectrum of the plume formed
at a discharge voltage of 13 kV.
Fig. 3.24  Intensity of C ion emission peaks as a function of the discharge voltage.
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3.3.11 XRRによる膜密度測定
Ｘ線反射率測定器(XRR)を用いて硬質炭素薄膜の密度を測定した。結果は、表 3.1 に
示した。今回の製法によるDLCの密度は、ほぼ2.30 g/cm3であったが放電電圧が上が
るにつれて徐々に低下していく傾向が認められた。PVD法、特にスパッタ法でのDLC
膜の基板温度と密度の関係について書かれた論文 22)では約300 Kの時、密度は2.3 g/cc
であり本研究結果と一致する。また放電電圧を上げることでアブレーションが活発にな
り基板温度も上昇することになり本結果に示すように徐々に密度が低下していく傾向が
認められ、これも論文 16)結果と一致する。このことからPVD 法によって蒸着された炭
素膜の密度は基板温度によって影響を受けることが分かった。
Fig.3.25 Intensity of C2-Swan Band emission peak as a function of the discharge voltage.
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3.3.12 スクラッチ試験による密着性評価
超硬基材上の DLC 膜との密着強度を測定した結果を図 3.26 に示す。この図では、
剥離開始時の荷重を成膜時の放電電圧に対してプロットしている。この結果より、放電
電圧13 kV以上で最大の密着力を示していることが分かった。
Table 3.1  Summary of the density of DLC films.
Discharge 
Voltage [kV]
Density[g/cm
3
]
10 2.31
12 2.30
13 2.30
15 2.29
Fig.3.26 Adhession force of DLC films as a function of the discharge voltage
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3.3.13 顕微ラマン分光分析
本研究でシリコン基板上に作成したDLC薄膜の典型的な顕微ラマン分光スペクトルを
図 3.27 に示す。得られたラマンスペクトルを D(Disordered-graphite:1350 cm-1)と
G(Graphite:1580 cm-1)にピーク分離しD/G 強度比およびGピーク波数について表3.2に
まとめた。この表から、放電電圧を上げるに従ってD/G強度比がごく僅か減少すること。
さらにGピーク波数が放電電圧13 kVで最小となる傾向が認められる。これらの結果を
文献 23)を参考に考察するとその中に記載されたグラファイトがテトラヘドラルアモルフ
ァスカーボン(Tetrahedral Amorphous Carbon以下ta-C) に遷移していく過程をsp3含
有量、ラマン分析によるD/G 強度比とGピーク波数によって3 stageに分類し、その分
類のアモルファス炭素(Amorphous Carbon 以下 a-C )が ta-C に遷移する過程である
stage3の範囲内に今回の実験結果が全てほぼ適合するものと考えられる。その中で特に、
放電電圧13 kVで作成した薄膜中のsp2成分が最も少なく、ダイヤモンド結合であるsp3
結合成分が最も多いことが推察される。
Table3.2 D(I)/G(I) and G-peak of DLC films by Raman spectrum for 
each discharge voltage
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Fig.3.27 Raman spectrum of DLC films formed by various 
discharge.(A)10kV,(B)13kV,(C)15kV
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3.3.14 NEXAFS分析による sp3含有率測定
神田ら 24),25)は、NEXAFS スペクトルからDLC 薄膜中のsp3含有率を測定する手法を確
立している。本研究でも、作成した薄膜中のsp3含有率をこの手法により評価した。図
3.28は、本研究で作成した薄膜のNEXAFS スペクトルである。比較のため、図3.29には
ダイヤモンドパウダーのスペクトルを示した。神田らの方法によって得られたDLC膜中
のsp3 含有率計算結果と放電電圧の関係を図3.30に示す。この図から、放電電圧13 kV
の時、sp3 含有量が最も大きいことが分かる。今回の実験は低温成膜であり資料 26)に記
載されたようにアブレーションによって蒸発した炭素がクエンチングされたことによっ
てsp3 炭素が優先的に堆積し、熱的に安定なグラファイト成分(sp2) の成長が抑制され
た結果であると推察する。図3.28を見ると、放電電圧13 kVで作成した試料のチャート
に示すようにσ結合のピーク面積の広さと共に、σ＊C-C結合を示すピークが最大である
ことが分かる。また、これらの試料ではπ＊とσ＊のピークの谷の間隔が狭いことも特徴
であり、その間にC-Hの結合を示すピークが存在している可能性も示唆される 27)～29)。
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Fig.3.28 NEXAFS C-edge of DLC films formed by various discharge voltage 
(A)10 kV, (B)13 kV, (C)15 kV
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Fig.3.29 NEXAFS C-edge of Diamond powder as the reference
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Fig.3.30 sp3 contents of DLC films as a function of the discharge voltage
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3.4 結 言
PPD法の電子ビームアブレーションのための基礎事項については3.2.6項まとめに示
した。硬質炭素成膜に関しては、以下のことが分かった。
1）グラファイトのアブレーションによる蒸着中の基板温度は室温より 20～30℃ 程
度の上昇であり、低温での成膜が可能であり耐熱性の無いプラスチック基材など
への成膜が可能であること。
2）グラファイトのアブレーションにより発生するプルーム中には、C2-Swanバンド
の発光が強く認められる、このC2（炭素の2量体）は、微細な粒子を生成する核
となるものでありPPD法の蒸着粒子を微細にする効果があることはAFMの表面
観察結果からも推察できる。
3）プルーム中の分光分析結果より硬質な炭素膜を生成させるのに必要な炭素イオン
種からの発光強度は放電電圧-13 kVつまりビーム電流2.1 kAで最大化すること。
4）アブレーションのエネルギーを大きくすることで蒸発量を増加させることはでき
るが成長した炭素膜の分析、評価より放電電圧-13 kVつまりビーム電流2.1 kA付
近が最適であること。
5）成膜された炭素膜の密度は基板温度の影響を強く受けて決定される傾向があるこ
と。
6）硬質炭素膜の密着力、硬度、表面性状は放電電圧-13ｋVつまりビーム電流2.1 kA
の時、最適値を示すこと。
7）硬質炭素膜表面のFE-SEMによる高倍率観察により表面が収縮（シュリンク）し
ていること。これによって内部応力が緩和され、金属などによる中間層が無くて
も60 N以上の密着力を示すことが推定されること。
8）NEXAFS分析から放電電圧-13ｋVつまりビーム電流2.1 kAの時、sp3含有量が
80 ％に達する硬質な炭素膜が成長すること。
以上より硬度、sp3含有量、分光分析のC2-Swan bandなどのピーク強度も放電電
圧13 kVつまりビーム電流2.1 kAにピークを示している。この13ｋVを超えるとこ
れらの値は逆に低下する。この原因として考えられることは放電電圧を上げることに
よって全体のエネルギーは増大し3.3.5項 蒸着速度に示したようにアブレーションさ
れる量も直線的に増大することから明らかであるがアブレーションするためのピン
チエネルギーは、13 kVを超えると急激な増大を示す。増加したピンチエネルギーに
よってグラファイトの表面溶融が激しくなりイオン化していないグラファイト溶融
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粒子の飛散がイオン化よりも優勢になり、イオン発光強度が弱くなりドロップレット
が増加すると考えられた。グラファイトの溶融粒子の増加により硬質炭素膜中のグラ
ファイト成分(sp2)の増加、ダイヤモンド成分（sp3）の減少さらに硬度の低下につな
がっていると考える。以上の特徴より13 kVの放電電圧の時、つまりビーム電流2.1
kAの時に物性として最適な硬質炭素膜が得られる可能性が大きいことが分かった。
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第4章 沿面放電プラズマを利用した鉄鋼の窒化処理技術
4.1緒言
本研究では、数ミリ径のセラミックス製キャピラリー放電管にパルス化した高電圧を
印加して沿面放電により電子・プラズマビームを発生させる技術について検討してきた。
第3章までで述べたように、このビームをターゲット材料に照射することでアブレーシ
ョンによる薄膜形成が可能であることを示した 1),2)。この沿面放電技術を用いたプラズ
マ発生技術は、Chemical Vapor Deposition (以下CVD)による薄膜形成やプラズマ窒化
にも利用可能であると考えられる。本章では、鉄鋼材料のプラズマ窒化処理に適用する
ことを試みた成果について述べる。
鉄鋼材料の窒化法としては、ガス窒化、塩浴窒化、プラズマ窒化などが知られており、
中でもプラズマ窒化法は一般に広く利用されている。プラズマ窒化では、鉄鋼基材をカ
ソード電極としてグロー放電を発生させて窒素ガスをプラズマ化し、鉄鋼表面層に窒素
原子を挿入して鉄や合金添加成分であるCr, W, Al, Co, V等との反応により硬化させる。
この方法では、イオンの衝突によって基材表面温度が過剰に上昇すること、窒素イオン
濃度の制御が困難であることが問題と言われている。さらに、処理基材間の隙間が狭い
場合には隙間でのホロカソード効果の電子によって表面状態劣化 3)が生じたり、白層と
称される窒化鉄 (Fe2-3N)が表面に生成して硬くて脆い表面が生成したりすることも指
摘されている。沿面放電を用いたプラズマ発生技術を利用した窒化処理では、これらの
課題を解決する可能性があると考えられる。
4.2 窒素プラズマ作成のための基礎実験
4.2.1 実験装置及びプラズマガン
実験に用いた窒化処理装置全体及びプラズマガン部分の写真を図4.1に、また、装
置内の概略を図4.2に示す。この装置は，真空チャンバー、高電圧電源、キャパシター
が付属した電極のプラズマ発生部（ガン）、真空ポンプ及びガス導入システムより構成
されている。真空チャンバーはステンレス製で内径φ60 cm、有効内部高さ90 cmの円
筒型である。このチャンバー内部の壁面にはヒータが設置されており、基材を加熱でき
るようになっている。
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図4.3はプラズマガンの詳細を示している。その基本的な構成は第3章で述べた硬質
炭素膜作成用プラズマガンと同じであり、沿面放電の開始点は図中の（A）位置の3重
点である。薄膜作成用のガンと特に異なる点は、放電管の材質と放電管のサイズである。
放電管の材質については、2 次電子放出係数が大きいことが必要であると考え、表 4.1
に示す代表的な絶縁体の中からマグネシア (MgO)を用いることとした。また、放電の
パルス化は、硬質炭素膜作成装置に用いたトリガー方式では圧力の変動により連続放電
に移行しやすいこと、この窒化処理の場合はチャンバー内部に窒素等のガスを導入して
いるためチャンバー内の圧力に影響を受けることから高圧電源で直接パルス制御する
こととした。今回の一連の実験におけるパルス周波数は280 Hzで統一した。一方、放
電管のサイズは内径φ10 mm、外径φ16 mmであり、長さについては後の項で述べる
実験により最適化を行った。また、放電管を保護するための石英ガラス管（内径φ20 mm,
外径φ26 mm、長さ105 mm）も設置している。このプラズマ発生部（ガン）は、真空
チャンバー上部中央にプラズマが下方向に向かって発生するように設置されており、チ
ャンバー内底面には、負極性のバイアス電位を印加できる基材設置部を設けた。チャン
バー内部の到達圧力は5x10-4 Paであり、プロセスガスにはプラズマ点火用のアルゴン
（純度 99.999%）、窒化用の原料ガスとして窒素（純度 99.999 %）および水素（純度
99.999 %）の混合ガスを用いた。チャンバー内圧力は、チャンバーと真空ポンプの間に
あるバルブ開度で調整した。この装置にはプラズマ中の発光種について評価するため、
Fig.4.1 Photographs of the chamber(A) and the setting plasma gan(B)
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分光分析器（Ocean Optics製：USB4000）も装備されている。
Fig.4.2 Schematic illustration of Surface Discharge Plasma system used.
Fig. 4.3 Schematic illustration of the plasma gan for nitriding 
(A)
(B)
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4.2.2 沿面放電プラズマの放電電圧の極性検討
本研究では、長さ 3 mm のマグネシア放電管を用いて、まず電極に与える電圧の極性
がプラズマの生成に及ぼす影響について検討した。そのための実験条件を表4.2に示し
た。以下、検討結果について述べる。
図 4.4(a)と図 4.4(b)に正、負極性の電圧を印加した場合の典型的な電圧と電流値の
波形を示す。高電圧発生回路として、変圧器を介した二次側キャパシターへのパルス充
電回路を使用している。一次側電源回路と二次側とのＬＣインピーダンス不整合のため
に、二次側では変圧比以上の電圧の発生が見られる。(a)では、負電圧領域では放電が
見られず、正電圧に反転しておよそ 5 kV 前後で放電が生じて大電流が発生している様
子が見られる。それに対して(b)の正極性の電圧を印加した場合は、正電圧からの放電
時に一気に大電流が流れていることが分かる。このチャートから(a)の負電圧印加での
Note 1) secondary electron emission coefficient is quoted from "electron-ion beam Handbook". 
日本学術振興会第132委員会編“電子・イオンビームハンドブック”日刊工業新聞社（1998）
Note 2) AlN was quoted from JP H8-111182, BN was quoted from JP 2006-32160. 
Material
Relative 
Permittivi
ty
ε[-]
Meltin
g Point
Mp[℃]
Electrical 
Resistivity
ρ[Ω・cm]
Dielectric 
Breakdown 
Voltage
[kV/mm]
Secondary 
Electron 
emission 
coefficientγ
γ （Note１）
Quartz
SiO2 3.5 1650
1016
(109)
25～40 2.1～2.9
Boron Nitride BN 4 2700 1014 40 1> (Note2)
Alumina Al2O3 9 2054 1014～1016 >10 1.5～4.8
Aluminum 
Nitride AlN 9 2200 10
12 ～1014 40 2 (Note2)
Magnesia MgO 9.7 2800 1014 30～45 6～7
Titania TiO2 170 1858 1013 ～1014 － ー
Table.4.1 Physical properties of the materials to be used for Discharge tube
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放電時間は約80μs、正電位での放電時間は約1μsであることがわかる。一方、(b)の
正電圧印加の場合の放電時間も約1μsであることが分かる。正極性の高電圧パルスを1
μs 程度以下で印加すると発生したプラズマが大きく広がることが知られており 4)、こ
の時に発生する放電プラズマは電子温度は高いがイオン温度が低い非平衡プラズマで
あり、ガス温度上昇を起こさない冷たいプラズマであると考えられる。この時、イオン
よりはるかに軽い電子が高エネルギーを保持し、約 1μs 程度以下の短いパルス電圧が
印加されている間に、電子がガス分子を電離しながらチャンバー内を電界で運ばれてい
くことになる。つまり、このような非平衡プラズマでは、入力エネルギーの大部分はイ
オンに無駄なエネルギーを与えずに電子の加速に使われており、化学反応を誘起するた
めのエネルギー効率を高くできる可能性を有していると考えられる。別な考え方をする
と、正極性の電圧を印加した場合はチャンバー内壁全体がカソードになるので生成した
N2
+などのプラスイオンはチャンバー全体に広がるのに対し、負極性の電圧印加ではチャ
ンバー内壁側がアノードとなるのでイオンは拡散できずにプラズマが局在するとも考
えられる。図 4.5 に示した放電時の写真を見ると、(a)の負極性の電圧印加では、放電
管の保護管である石英ガラス管の内部とその開口部付近にのみ窒素プラズマが存在す
るローカルプラズマであることがわかる。対して、(b)の正極性の電圧印加では、プラ
ズマが大きくチャンバー内に広がっている様子がうかがえる。
図4.6に保護管である石英ガラス管先端から15 cmの位置で測定したプラズマの可視
光範囲のスペクトルを示す 5）。これらの発光スペクトル中に見られるイオン種は、電極
電圧の正負極性に依存しておらず、強度のみが異なっていることが分かる。図 4.7 は、
図4.6のスペクトル中に見られた波長391 nmの N2
+イオンの発光強度を放電電圧に対し
てプロットしたものである。この図から、正極性電圧印加時は電圧に応じて発光強度が
増加しているのに対し、負極性の場合は発光強度に電圧依存性が認められず強度そのも
のも小さいことがわかる。このことは、負電圧印加時には保護管から 15cm 前の測定位
置までプラズマがほとんど届いていないことを意味しており、放電管からその保護管付
近にのみ存在するローカルプラズマであることに対応している。電極に正極性の電圧を
印加した場合の放電は、発光強度観測からチャンバー内全体で強度分布の少ないプラズ
マが生成しており、正電極に近い領域の発光が特段に明るいわけではなかった。このこ
とから、チャンバーと試料がホロカソード電極として作用している可能性が高いと考え
ている。また1 μsの放電後、入力エネルギーが無い状態でのアフターグロープラズマ
として存在していることも推察される。以上の結果からプラズマ窒化には、比較的小さ
い電圧で大きく広がり且つイオン発光強度の大きな窒素プラズマを作ることができる
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正極性の電圧を用いるのが適切であると結論できる。
Condition  No. Negative V.
(a)
Positive V.
(b)
Applied Voltage        kV -10 5
Pressure                 Pa 2 5
Flow rate       sccm
N2/H2/Ar
195/5/1
Pulse Frequency      Hz 280
Setting Temp          ℃ R.T.
Table 4.2 Experimental condition of comparing Positive and
Negative applied Voltage
(a) (b)
(a)Applied voltage : -10kV   (b)Applied voltage : 5kV
Fig.4.5. Photographs of the discharge plasma
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(a)Applied voltage : -10kV
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Fig.4.4 Typical waveform of discharge voltage and current
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Fig.4.6 Typical optical emission of Negative and Positive discharge
Fig.4.7 Relationship between discharge voltage of Negative 
and Positive and N2+ ion emission intensity
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4.2.3 プロセスガス(N2およびH2)の配合率の検討
本研究で用いるプロセスガスである窒素と水素ガスの配合比率をプラズマ中に存在
する N2
+イオン強度により決定した。プラズマ中のイオン発光強度測定位置は、図 4.6
に示した保護管としての石英ガラス管先端から15 cmの位置に焦点を合わせて測定した。
総プロセスガス流量を200 sccmとし、圧力はチャンバーのメインバルブ調整により5 Pa、
放電電圧は5 kVとした。実験条件を表4.3に示した。以下検討結果について述べる。
           Table 4.3  Experimental condition
鉄鋼の窒化処理における雰囲気ガスの組成の違いがプラズマ状態に影響することは、論
文に示されている 6)。特にプラズマ窒化においてN2
+イオンは図4.6に示したように強く
表れることから配合比率決定の指標とした。図4.8に実験によって得られたH2配合比率
と N2
+イオン発光強度の関係を示した。H2を N2ガスに混合する目的はプロセスガス中に
不純物として存在する酸素を還元して酸化膜の形成を抑制する効果が期待できる。また、
プラズマ中に NH ラジカルが生成され基材表面に吸着することでより効果的に窒化が進
行すると考えられている 7)。本研究においてもこれらの効果を期待してH2をN2ガスに混
合し最適配合率を決定した。図 4.8 より N2
+イオン発光強度が大きい水素配合率の範囲
2.5～20 vol%の中からN2/H2=195/5 sccmとし、一連の実験で統一した。また、H2配合率
を高めることによって水素ラジカルであるHα線（波長656.3 nm）、Hβ線(波長486.1 nm)
が20 vol%以上で検出されることを図4.9に示す。しかしHαの強度増加とは逆にN2
+イ
オン強度が低下することは図4.8に示した通りである。水素配合量が増加するにつれて
N2 ガスの割合が低下することから N2
+イオン強度は水素配合量の増加につれて直線的に
減少すると考えられるが図4.8より20vol%のH2配合量までN2
+イオン強度は逆に増加傾
向を示している。このことからプロセスガス中に20 vol%以下のH2配合がN2
+イオンの生
Applied Voltage   kV
Pressure                Pa
Pulse Frequency  Hz
5
5
280
Flow rate   sccm
N2
H2
200 195 180 160 150 120 100 50
0 5 20 40 50 80 100 150
H2  vol% 0 2.5 10 20 25 40 50 75
Ar Flow rate   sccm 1
Setting Temp.       ℃ R.T.
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成に寄与している可能性が示される。
0 20 40 60
1000
2000
3000
H2 volume ％
N
2+
 In
te
ns
ity
  a
.u
.
400 600 800
0
200
400
600
Wavelength [ nm]
In
te
ns
ity
 [
a.
u.
]
Hα
Hβ
N2+
H2 0％
H2 20％
H2 40％
Fig.4.8  Relationship of intensity of N2+ emission and H2 volume% in process gas
Fig.4.9 Optical emission spectrum of each H2 volume% in process gas
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4.2.4 放電管長さの検討
次に、１～70 mmの長さのマグネシア管（内径φ10 mm,外径φ16 mm）を用いて、放電
管の長さが N2
+イオンの発光強度におよぼす影響について検討した。放電管は、図 4.10
に示すように、放電管底面が電極に接するように固定している。実験条件は表4.2 (b)
に示したとおりであり、印加電圧、プロセスガス圧はそれぞれ 5 kV、5 
Pa(N2/H2/Ar=195/5/1 sccm)で一定とした。N2
+イオン（波長 391 nm）の発光強度と放電
管長さの関係を図4.11に示す。この図から、長さ3 mmの時に発光強度が最も強くなる
ことがわかる。沿面放電の場合、高電圧が電極に印加されるとプラズマガン内のトリプ
ルジャンクションを構成する放電管底部内側の円周部への電界集中により電子が放出
され、管内壁に沿って2次電子を放出しながら絶縁破壊（フラッシュオーバー）に至る。
その進展距離は、電極が正極性の場合、次に示す、横井、鈴木の式 8)によって計算でき
る。
        ℓ
௚
=K･𝑉ଷ･𝐶ଵ.ଶ   ・・・・・・・・・（4.1）
ここで、ℓg:沿面距離[m]、K=3x10-4、V:印加電圧[V]、C:固有容量[F/m2]であり、本研究
の放電管が円筒形状であるので、Cは次のようになる。
           𝐶 =
ఌ୶ .଼଼ହସ୶ଵ଴షభమ
ೝభశೝమ
మ
ℓ୬
ೝమ
ೝభ
   ・・・・・・・・（4.2）
ここで、ε：誘電率、r1:放電管円筒内半径[m]、r2:放電管円筒外半径[m]であり、本研
究ではそれぞれε= 9.7（マグネシア）、r1 = 5x10
-3 m、r2 = 8x10
-3 mである。これらから
求めた沿面進展距離は 1.3 mm であった。つまり、放電管長さを進展距離より長くすれ
ば、絶縁破壊（フラッシュオーバー）が起こると考えられる。3mmより長くすると、放
電管内で発生した2次電子が管内壁に衝突しながら管先端部まで進むのでエネルギーの
低下や消滅が起こり、チャンバー内に存在する窒素ガス分子の電離率が低下した結果、
N2
+イオン（波長391 nm）の発光強度が低下したものと考えられる。以上の結果をもとに、
本研究では鉄鋼のプラズマ窒化処理に用いる放電管長さを3 mmに決定した。
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Fig.4.10 Experimental setup for length of discharge tube
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Fig.4.11 Relationship between Length of discharge tube 
and Intensity of N2+ ion emission
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4.2.5 高電圧印加による基材へのチャージの影響
窒素プラズマ生成時に 5ｋＶ程度の高電圧をアノード電極に印加して沿面放
電プラズマを生成させると、チャンバー内の基材電位がプラスにチャージする
ことがある。電圧を上げると基材のバイアスにかかる電位がマイナスチャージ
からプラスチャージに変化し、プラスイオンの吸引を妨げると考えられる。そ
のことを確認するために表 4.2(b)に示した条件下で基材へのバイアス電位を変
化させる実験を行った。バイアスの電極にオシロスコープを接続して、パルス
電圧印加時の電位を測定した結果を図 4.12 に示す。この図より Bias 印加電圧
が 0Ｖの時、基材の電位は+130Ｖであることがわかる。負の Bias 電圧を大きく
するにつれて基材の電位はマイナス側に振れていくものの、-120Ｖを印加した
時でも電位は-80Ｖであり与えたバイアス電圧とは 40Ｖの差があることがわか
る。従って、プラズマガンの電極に印加する電圧は、基材にチャージする電位
も考慮してマイナス側になるようにバイアス電圧を設定する必要があることが
わかった。この現象は、使用したバイアス電源が負荷応答速度に追従できてい
ない時に起こると考える。
Fig.4.12 Relationship of Actual Bias Voltage and Applied Bias Voltage
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4.2.6 放電圧力と窒素イオン強度の関係
印加電圧およびプロセスガス圧をそれぞれ 3～5 kV、2.5～5 Pa の範囲で変化させて
ガンの先端からの距離15 mmでのN2
+イオンの発光強度を測定した結果を図4.13に示す。
この図から、印加電圧が高いほどN2
+発光強度は高くなることがわかる。さらに、印加電
圧一定の条件下ではN2
+発光強度は圧力の上昇と共に増加していくが、あるガス圧以上に
なると一定値に収束していく傾向が認められる。発光強度が一定になる圧力は印加電圧
が高いほど、低くなっていた。このことはパッシェン曲線における極小値の左側の曲線
の関係に相当すると考えられる。この発光強度が変化しなくなる圧力範囲では、連続放
電が生じるようになり放電が制御しにくくなる不安定な領域である。本実験では、充電
によって設定電圧に達した後、放電までの時間が変動する不安定な挙動が観察された。
図 4.13 中の点線は、放電モードが切り替わる条件を示しており、それより低圧側で安
定なパルス放電を生じることが明らかとなった。
Fig.4.13 Relationship of N2+ion emission intensity and Pressure of each discharge voltage
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4.2.7 チャンバー内のN2
+イオン発光強度分布
チャンバー内有効高さ 90 cm の中でガンの先端部位置（底部より 75 cm）、中央
（底部より 45 cm）、下部（底部より 15 cm）の位置でのプラズマ中の N2
+イオン
の発光強度を測定した。放電条件は表 4.2(b)とし、結果を表 4.4 に示す。この
結果よりチャンバー内全体での発光強度の差は 9％以内であり１基のガンによ
ってチャンバー内をほぼ均一に窒素プラズマで満たすことが可能であることが
明らかになった。
Table 4.4 Comparison of N2+ion Intensity of each position
Position N2+ ion 
Intensity[a.u.]
Upper(75cm) 3300
Middle(45cm) 3100
Lower(15cm) 3000
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4.3 鉄鋼の窒化処理実験
4.3.1 実験装置および実験条件
実験に用いた沿面放電プラズマ発生装置の概略を図 4.2 に示した。この装置は、真空チ
ャンバー、高電圧電源、コンデンサーが付属した電極のプラズマ発生部（ガン）、真空ポン
プ及びガス導入システムより構成されている。真空チャンバーはステンレス製で内径φ60cm、
有効内部高さ90 cmの円筒型である。このチャンバー 内部の壁面にはヒータが設置されてお
り、基材を加熱できるようになっている。放電は、高電圧電源に内蔵されたパルスコントロ
ーラーにより制御してパルス化して発生させた。今回の一連の実験におけるパルス周波数は
280Hzで統一した。沿面放電の起点となる3重点（トリプルジャンクション）は、マグネシ
ア放電管（絶縁物）/電極（導体）/真空で構成される部分である。チャンバー内部の到達圧力
は5x10-4Paであり、プロセスガスにはプラズマ点火用のアルゴン（純度99.999%）、窒化用
の原料ガスの窒素（純度99.999%）および水素（純度99.999%）の混合ガスを用いた。チャ
ンバー内圧力は、チャンバーと真空ポンプの間にあるバルブ開度で調整した。プラズマ発生
部（ガン）で沿面放電を発生させる放電管は、マグネシア(MgO) 製の円筒(内径φ10 mm、外
径φ16 mm、長さ3 mm)であり、電極に円筒の底面で接した状態で固定されている。その放
電管を保護するために石英ガラス管(内径φ20mm、外径φ26mm、長さ105mm)を設置した。
このプラズマ発生部(ガン)は、真空チャンバー上部中央にプラズマが下方向に向かって発生
するように設置し、チャンバー内底面には、負極性のバイアス電位を印加できる基材設置部
を設けた。またこの装置にはプラズマ中の発光種を分析するための分光分析器（Ocean Optics
製：USB4000）が装備されている。その分光分析により生成したイオン種の同定を行った9)。
本研究でのプラズマ発生条件は、表4.5に示すとおりである。
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4.3.2 窒化処理材の評価法
本研究の窒化処理実験には、基材として高速度鋼（SKH51、15mm x 25mm、厚み7mm）
を用いた。その成分組成を表 4.6 に示す。種々 の条件下で窒化処理した基材の硬度は、押し
込み硬さ試験機（アカシ製：マイクロビッカース硬度計HVK-E、荷重200 gf）、表面粗さは
粗度計（東京精密㈱：サーフコム130A）により評価した。
窒化処理後の基材表面での白層（Fe2-3N）などの窒化物等の生成の有無については、薄膜Ｘ
線回折分析器（リガク：Smart Lab）により評価した。また、X線回折で検出されないような
構成元素と窒素との結合状態変化については硬Ｘ線光電子分光分析器(Hard X-ray 
Photoelectron Spectroscopy:HXPS)を用いて評価した。
HXPS(硬X線光電子分光)について
  HXPS分析では、Mg Kα線源やAl Kα線源を用いた通常のXPS分析とは異なり、検出され
る光電子の脱出深さが20 nm以上と大きいことからバルク敏感な測定が期待できる。この分
析技術は、従来は放射光を光源として実現されていたが、小林らは単色化CrKα集束X線源、
広取込立体角対物レンズおよび高エネルギー分光器を用いてラボ用HXPS装置10）を開発した。
本研究では、この装置を用いて分析を行った。
Condition  No. 1 2 3 4
Applied Voltage        kV 5
Pressure                         Pa 5
Flow rate       sccm
N2/H2/Ar
195/5/1
Applied Bias Voltage  V -120
Treatment Time              hr 4
Pulse Frequency      Hz 280
Setting Temp          ℃ 450 480 500 550
Table 4.5 Experimental condition of nitriding for each setting temperature
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4.3.3 窒素プラズマ中の発光イオン種の同定
表4.5の実験条件3によって生成した窒素プラズマ中に存在するイオン種を分光分析
器を用いて可視光範囲で測定した。その結果を図4.14に示す．この図よりN2
+、N+、NH+
などのイオンとN2H2などのラジカルが生成していることがわかる。桑原
9)は、プラズマ
窒化では N2
+イオンの生成が重要であり、N2
+イオンのエッチング作用により表面酸化膜
の除去によって、N+、NH+、N2H2のイオンやラジカルによる鋼の窒化が容易に進行するよ
うになると述べている。N2
+イオンのエッチング作用はステンレスの不動態皮膜の除去に
も有効であることから 11)、本研究の沿面放電プラズマによる窒化はステンレスに対して
も適用できると考えられる。
Table4.6 Chemical composition of high-speed steel (SKH51) 
Element C Si Mn P S Cr W Mo V
Weight
%
0.80-
0.90
0.15-
0.35
0.25-
0.4
>0.025 >0.010
3.80-
4.50
6.00-
7.00
4.80-
5.80
1.80-
2.30
Fig.4.14 Typical optical emission spectrum in the nitride plasma
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4.3.4 表面硬度及び深さ方向の硬度プロファイル
表4.5に示した種々の温度でSKH51鋼に窒化処理を施し、処理温度と表面硬度の関係
を求めた。得られた結果を図4.15に示す。この図から、450℃で処理した基材の硬度は、
ブランクのSKH51鋼の硬さ約800Hvより僅かに大きい程度であるが、処理温度を上げる
につれて急激に大きくなり500℃付近でピークを示すことがわかる。それ以上の処理温
度での硬度の低下は、実験に用いた基材の焼き戻し温度（560℃）に近づくことで基材
自体が軟化したため生じたと考えられる。
次に 25～30000 gf の範囲で押込み荷重を変化させて硬度を測定し、その時の押し込み
深さと硬度の関係を求めた結果を図 4.16 に示す。この図から、ブランク材の硬度は押
込み深さを変化させてもほぼ 800 Hv で一定であるのに対し、窒化処理材の硬度は押込
み深さが浅い領域では約1100 Hvを示しており、窒化により硬度が高くなっていること
がわかる。さらに、窒化処理材の硬度は深さの増加に伴って徐々に低下するものの、深
さ40μmでも900 Hv程度を示していることが明らかとなった。JIS12)では窒化深さは非
処理基材の硬度より 100 Hv 大きい所までと定義されており、本研究での有効窒化深さ
は約40μm以上と推定される。
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Fig.4.15 Relationship between Hardness and process temperature
Fig.4.16 Hardness profile in the depth direction of nitride substrate (SKH51)
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4.3.5 窒化の律速過程
高速度鋼（SKH51）を基材として表 4.6 に示す条件下で窒化処理実験を行った。鋼の
プラズマ窒化処理において、窒化反応は2つの過程で律速されていると考えられる。一
つは、放電によってイオン化した窒素イオンを基材表面に供給する段階（供給律速）、
二つ目は、基材表面より内部へ窒素原子が拡散する段階（拡散律速）13),14)である。プラ
ズマのN2
+イオンの発光強度が、イオン供給量を示していると仮定し、窒化処理後の試料
の硬度を発光強度に対して整理した。その結果を図 4.17 に示す。図中の（A）、（B）の
領域では、プラズマによる窒素イオンの供給量（発光強度）の増加に伴って硬度が上昇
しており供給律速にあると考えられる。一方、図中（C）、（D）の領域では、発光強度が
上昇しても硬度は殆ど変化しておらず、N2
+イオンの基材内部への拡散が律速していると
考えられる。この条件では、基材表面へのN2
+イオンの供給は飽和しており、電圧を上げ
てN2
+イオンを増やしても硬度に影響しない。この条件で硬度を増加させるには、処理温
度を上げるか処理時間を長くすることが必要になると考えられる。このようにN2
+イオン
の発光強度の測定から鋼の窒化処理の律速段階を推定することによって硬度の制御が
可能になると考える。
Condition  No. (A) (B) (C) (D)
Applied Voltage             kV 3 4 5 6
Pressure                 Pa 5.5-6.0 5.5-6.0 4.5-5.5 3.5
Flow rate                       sccm
N2/H2/Ar
195/5/1
Applied Bias Voltage    V -120
Treatment Time             hr 4
Pulse Frequency      Hz 280
Setting Temp          ℃ 500
Table 4.6 Experimental condition of Nitriding
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4.3.6 窒化処理後の基材表面粗度測定
窒化処理用基材（高速度鋼SKH51、ダイス鋼SKD11の2種類）を鏡面に研磨仕上げを
行い、表4.6(C)の条件で窒化処理前後の表面粗さを粗度計を用いて平均粗さ(Ra)を測定
した。得られた結果を表4.7に示す。この表から本研究の窒化処理によって粗さの変化
は非常に小さいことがわかる。処理後の基材表面は目視でも鏡面であり、「光輝窒化」15),16）
であると言える。
Surface Roughness Ra[μm]
Name  of Substrate Before After
Die Steel SKD-11 0.021 0.023
High Speed steel SKH-51 0.019 0.022
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Fig.4.17 Relationship of Hardness, Intensity of N2+ ion emission and Discharge voltage
Table 4.7 Comparison of Roughness of before and after the nitriding 
treatment
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4.3.7 窒化処理面のX線回折分析
窒化処理された基材表面の薄膜X線回折パターンの測定を行い、鉄や他の元素の窒化
物生成の有無について評価した。ブランクのSKH51鋼と表4.5の条件3で窒化処理され
た SKH51 基材の回折パターンを図 4.18 に示す。この図より、未処理ブランクと窒化処
理材のⅩ線回折パターンは全く同じであり、鉄の窒化物、特に「白層」と呼ばれるFe2-3N
化合物や他の窒化物結晶の存在は確認できない。しかし、窒化処理後の基材の回折パタ
ーンでは、鉄の(110)面のピーク位置が幾分低角度側にシフトしていることが明らかに
なった。このことは、格子面間隔が広がっていることを示しており、窒素原子が鉄の結
晶格子内に溶け込んで「固溶硬化」17)-23)が生じていることを示唆している。また、(110)
面のピークの半価幅が窒化処理後に広がっていることも注目される。
40 60
10000
20000
30000
2θ[degree]
In
te
ns
ity
[a
.u
.]
SKH51 Blank
Nitrized SKH51 No.1
Nitrized SKH51 No.2
(110)
(200)
Fig.4.18 X-ray diffraction pattern taken from the specimens of Nitrided SKH51 and Blank SKH51
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4.3.8 窒化処理面の硬X線光電子分光分析(HXPS)
表4.5の条件3で窒化処理されたSKH51基材の表面層を硬Ｘ線光電子分光分析(HXPS)
によって評価した。この分析手法では硬Ｘ線を用いることで、より深くまで元素の結合
状態を知ることができる。Ｘ線の侵入深さは、従来の軟Ｘ線を用いたXPS では 5 nm 程
度であるのに対し、20 nm近くまでとなっている 24）。得られた結合エネルギーのスペク
トルはXPSデータハンドブック 25）を用いて評価した。得られたスペクトルを図4.19-1
～4.19-7に示す。図4.19-1 は、広い光電子エネルギー範囲で元素の結合を見たワイド
スキャンであり、個別の元素のピークを図4.17-2～図4.19-7に示している。注目した
金属元素は、SKH51鋼に合金成分として添加されているCr，W，Mo，Vと主構成成分であ
るFeである。まず、図4.19-1のワイドスキャンを見ると、窒化処理後のスペクトルで
は未処理材のそれと比べてＣのピークが小さくなるとともに添加元素のピークが大き
くなっていることがわかる。これは、プラズマ窒化の際にN2
+イオンのエッチング作用に
よって表面に存在していた汚染層が除去されたためと考えられる。また、窒化処理前後
の個別の金属成分のピークについて比較すると、Cr、W、Vについて大きな変化が認めら
れた。図4.19-2の Crのスペクトルについて見ると、窒化処理後のスペクトル中の575.5 
eV付近のピークは窒化したCrによるものと考えられる、図4.19-3のWのスペクトルで
は、ブランク材のスペクトルに見られる1710 eVと1750 eVはそれぞれ金属Wと酸化W
に対応しており、窒化処理後のスペクトルではそれらの中間にピークがシフトしており、
1725 eV付近のピークが窒化されたWによるものである。図4.19-4のMoのスペクトル
では、ブランク材の 2525 eV 付近のピークは酸化 Mo、2521 eV 付近のピークは金属 Mo
と考えられる。窒化処理後の Mo のピークは、低エネルギー側へ少しシフトした位置
2521.5 eVにピークがあり、窒化Moを形成していると考えられる。図4.19-5のVのス
ペクトルに関しては、窒化処理前の513 eV 付近の弱いピークは金属V であり、窒化処
理後に514 eV付近にピークが存在し、これは窒化Vと考えられる。一方、図4.19-6の
Feのスペクトルでは、707 eV付近のピークは金属Feであるが窒化処理前後で殆ど変化
が認められず、Feの窒化は生じていないと考えられる。図4.19-7の窒化処理後のスペ
クトル中の397 eV付近の大きなピークは窒化処理によって導入された窒素の1sピーク
で金属との結合によるnitrideとしてのピークであることから窒化によって導入された
窒素は金属との窒化物としての存在を示している。また、このスペクトル中の 394 eV
付近のピークは Mo 3p3/2 のピークであり、窒化処理材のピークがブランクと比べて低
エネルギー側にシフトしていることがわかる。このスペクトルからも Mo は窒素と結合
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している可能性があると言える。以上のように、本研究の窒化処理ではSKH51鋼の主成
分であるFeと窒素の化合物は形成しないが、添加元素のW、CrおよびVは窒化物を生
成することが明らかになった。また、Moについても、明確でなかったが、窒化物を形成
している可能性はあると言える。これらの観察から、本研究の窒化処理で硬度が高くな
ったのは、合金成分であるW、Cr等と窒素の反応によって生成した窒素化合物析出によ
る析出強化 17)-19),26),27）が一因であると推定できる。
HXPSで析出物形成の可能性が示唆されたので、図4.18で見たＸ線回折ピークの半価幅
の広がりは、W、Cr 窒化物の微細粒子が分散することによる鉄の格子ひずみによるのか
もしれない、いずれにせよ、本研究のプラズマ窒化による鋼の硬化メカニズムは、従来
言われていたような窒化鉄の形成によるものでなく、添加された合金成分（W、Cr、V）
の窒化物の生成による析出強化と窒素原子そのものによる固溶硬化の２種類の作用に
よって生じているものと考えられる．
Fig.4.19-1 XPS wide-scan survey spectrum of Nitrided SKH51 and 
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Fig.4.19-2 XPS survey spectrum of Cr2p3/2 of Nitrided SKH51 and Blank SKH51
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Fig.4.19-3 XPS survey spectrum of W3d5/2 of Nitrided SkH51 and Blank SKH51
1800 1700
2
3
4
5
[10+6]
Binding Energy[eV]
In
te
ns
ity
[a
rb
.u
ni
ts
]
W3d5/2 Nitrided SKH51
Blank SKH51
a.
u.
  
 
91
Fig.4.19-5 XPS survey spectrum of V2p of Nitrided SKH51 and Blank SKH51
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Fig.4.17-4 XPS survey spectrum of Mo2p3/2 of Nitrided SKH51 and Blank SKH51
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Fig.4.19-6 XPS survey spectrum of Fe2p3/2 of Nitrided SKH51 and Blank SKH51
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Fig.4.19-7 XPS survey spectrum of N1s and Mo2p3/2 of Nitrided SKH51 
and Blank SKH51
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4.3.9 沿面放電プラズマによる窒化原理
本研究の沿面放電プラズマは、パルス高電圧を電極に印加することによって得ており、
パルス間隔は3.57 ms（パルス周波数：280 Hz）である。一方、各パルスでの放電時間
は約 1μs 程度であったので、エネルギーが与えられていない時間の方が圧倒的に長い
状態になっていることがわかる。高電圧パルスによってプラズマ中の電子温度が仮りに
10000 K に達していたとすると、電子温度がチャンバー内のガス温度（500 ℃）まで下
がるには7.1 ms かかることになる 28）。従って、パルス間の電圧を印加していない時間
であっても電子は高い温度を維持していると考えられる。このように、本研究で窒化に
用いたプラズマは、外部からエネルギーを与えられていない 1μs 以降はアフターグロ
ープラズマであり、その中のイオンやラジカルが鉄鋼基材表面で窒素原子となり基材内
部へ拡散することで窒化しているものと考えられる。プラズマ中で活性化された窒素が
表面に輸送され吸着することにより、プラズマ中でのFeと Nとの反応を介せずにより
直接的に窒化が進行しているものと考える。このような本研究の窒化原理と同様の考え
をする論文も発表されている 29）。窒化機構を詳細に説明すると次のようになる。プラズ
マガンに正極性の高電圧を印加することで沿面放電により窒素、水素が電離される。そ
の結果、イオン（N+、N2
+）、ラジカル（NH、N2H2）が生成し、負のバイアス電圧が印加さ
れた基材にイオン、ラジカルが衝突、吸着する。N+イオンは基材中にへ注入され内部に
拡散していく。同時にN2
+イオンは基材表面に衝突することで表面の汚染層のエッチング
を行う。さらにN2
+イオンは表面に吸着しているNH,N2H2などのラジカルに衝突すること
でN原子に分解させる。この分解したN原子は基材中に侵入、拡散する。放電時間1μs
後のアフターグローでは気相に存在していたイオン、ラジカルが基材表面に吸着する。
パルス化することで上記の過程の繰り返しでN原子が基材内部に拡散し鉄の結晶格子内
に侵入（固溶硬化）、鉄の合金成分と反応して窒化物を生成して析出する（析出強化）
していくと考える。本研究の窒化原理と一般のグロー放電による窒化原理 30)の比較を図
4.20 に示した。Podgormik ら 31）は、パルス化（2 Hz）したグロー放電により鋼を窒化
処理した結果を報告している。彼らは、パルス化したグロー放電を用いると基材表面に
白層（Fe2-3N）を生成することなく鋼を窒化できること、さらにその硬度もパルス化しな
い場合と同等であることを示した。このことは、パルス化によって生じるアフターグロ
ープラズマを用いることで、イオンの基材表面への衝撃による白層化合物の生成を抑制
できる可能性を示している。ただし、彼らの方法では多量に水素を含むガス（99.4 % H2、
0.6% N2）を用いており窒化処理に17時間が必要であるのに対し、本研究で提案した手
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法は5時間以内で窒化が完了できるという優位性があると言える。
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Fig.4.20  Comparison of Nitride principles
(A) Applied voltage (Discharge)  (B) No applied voltage (after glow discharge)
(C) Conventional plasma Nitride method
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4.4 結 言
本研究の結果、沿面放電による窒素プラズマは、次のような特徴があることがわかっ
た。
（1）放電電圧の極性を検討した結果、正極性の場合にチャンバー全体に広がるプラズ
マが生成できることが明らかになった。
（2）沿面放電を起こすセラミックス（マグネシア）放電管の長さがプラズマの発光強
度に大きく影響した。これは放電の進展距離の影響と推察された。
（3）当プラズマによる窒化では使用するバイアス電源の負荷応答速度に追従できない
時に、高電圧を印加すると基材がチャージし、そのチャージ電圧を考慮した基材へ
のバイアス電圧の印加が必要になることが分かった。
（4）N2
+イオンの発光強度測定結果より本研究による鋼のプラズマ窒化では放電電圧に
よって律速過程が異なっており、放電電圧 4 kV 以下では窒素イオンやラジカルの
生成が、以上では窒素原子の基材内部への拡散が硬化を律速していることが分かっ
た。
(5) HXPS分析結果より、本研究の窒化処理による硬度上昇は鉄鋼に添加された金属元
素(Cr、Wなど)と窒素の反応により生成した窒化物による析出強化が一因であると
考えられた。
（6）本研究の手法による鉄鋼の窒化処理では、白層（Fe2-3N化合物）の生成や表面粗度
の変化が無いままに、硬化させることができた。これは、過度なエネルギーを持っ
た窒素イオンによる表面への衝撃が抑制されているためと考えられた。
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第５章 総 括
  
5.1 本研究の成果
  本論文はプラズマ発生の起点となる沿面放電を用いた表面処理に関する研究成果
をまとめたものである。
以下に得られた結果と考察について総括する。
第一章は本論文の序論であり、表面処理に関する従来の研究開発動向を概観し、課題
を明確にして沿面放電プラズマ技術に関する意義と目的を論じた。
第二章は本研究の対象である沿面放電技術のプラズマガンの構成、沿面放電の発生原
理、機構について述べ、更に細管（キャピラリー）を放電管に用いた時に起こるピン
チ現象について述べた。
第三章では硬質炭素膜を当法を用いてアブレーションによって成膜する場合、放電に
おいて放電管が大きなファクターであり、つまり放電管とターゲットの距離、放電管
の材質、内径の違いが影響すること。また放電管にアースをすることの有無及び位置
によっても放電に大きく影響することを明らかにした。
当放電の起点となる３重点の圧力が 2 Pa 前後であることを明らかにしたこと。さら
に当放電が80 nsという短時間に起こり大きな電流が流れることによるプラズマのピ
ンチ現象が1.2 kA 以上で起こること、かつ放電電圧 13 kV の時、充電エネルギーが
ピンチの運動エネルギーに10 ％、15 ｋVの時、ほぼ30 ％変換されることを明らか
にした。この方式ではピンチ現象が起こらないとグラファイトのアブレーションが起
こらないことも明らかにした。
以上の放電における基礎的要因をベースにして硬質炭素膜蒸着実験を行った結果、次
の事実を明らかにした。
① 硬度、sp3含有量の最高値として13ｋVの放電電圧の時、最高値を示すこと。
② 基板加熱することなくほぼ室温に近い状態で成膜しても密着力が高く、剥離しな
い皮膜を作成できること。その原因として皮膜がナノレベルでのシュリンク現象
が皮膜の内部応力の緩和に有効に作用している可能性があることを FE-SEM 観察
によって示した。また硬質炭素膜の密度が基板温度によって決定されている可能
性があることも示した。
③ 当法でのアブレーションによって発生するプルーム中に存在しているCの2量体
を示すC2-Swan-Bandの発光が放電電圧13ｋVの時に強く現れること。そしてその
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Cが蒸着粒子サイズを微細化するための核となる可能性や硬度、sp3含有量と良い
相関を示すことも見出した。
第四章では硬質炭素膜作成に用いたプラズマガンの基本構成はほぼ同じにして電極
に与える電荷の極性を正極性とすることで真空容器内部を均一に窒素プラズマが生
成することを明らかにした。更に従来のグロー放電プラズマによる鉄鋼のプラズマ窒
化法での欠点であった白層（Fe2-3N）が生成せず「光輝窒化」されることを見出した。
当法による硬化原理としてプラズマにより生成した窒素原子と鉄鋼添加金属元素と
の反応によって生成した窒化物の「析出硬化」と窒素原子の鉄鋼内部への侵入による
「固溶硬化」であることをHXPS分析等により明らかにした。
チャンバー内のプラズマ中の窒素イオン量は放電電圧を上げるに従って増加するこ
とはプラズマ中のイオン発光分光分析により明らかであるが 4ｋV を境にして鉄鋼基
材表面への窒素イオン供給律速が基材内部への拡散律速に変化することを明らかに
した。このことより適切な放電電圧の選定が可能になった。
以上のような特徴ある窒化処理が行える理由としてはパルス化した放電によるアフ
ターグロープラズマであることは時間的な放電経過により明らかでありエネルギー
入力が終了した後のプラズマ内で生成されるラジカル等によるものであると推察さ
れた。
以上の研究成果により、沿面放電プラズマを用いた硬質炭素膜の作成において低温で
高硬度な皮膜の作成が可能になることで耐熱性の低い樹脂への応用が可能になり更
に各種材料への硬質炭素膜作成が可能になる。また当法を用いた鉄鋼の窒化処理は実
用機に設置して実用化される段階にあることから各種の鉄鋼材料への処理に広がる
ことが期待される。
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5.2 今後の課題と展開
本研究におけるプラズマ発生の起点とした沿面放電は明確に解明されているとは言
い難い。高電圧応用機器における不具合の原因の解消としての研究が多く、プラズマ源
としての応用例は大気圧下での排ガス処理などに限定されていることからプラズマの
応用を考える上でこの原理の深化した探求が必要であると考える。またパルスパワー技
術の応用としてアフターグロープラズマつまりラジカル生成を利用したプラズマCVDへ
の展開などが考えられる。このように当放電技術は PVD、CVD 法の多方面への展開が期
待できると考える。
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